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POTASSIUM. 

Le  potassium  a  été  isolé,  en  1807,  par  Humphry  Davy.  Celte  décou- 
verte, Tune  des  plus  importantes  que  Ton  ait  faite  en  chimie,  a  fixé 
la  Téritable  nature  des  alcalis  et  des  terres. 

Les  propriétés  du  potassium  furent  ensuite  étudiées  avec  leplus  grand 
soin,  par  MM.  Thenard  et  Gay-Lussac,  qui  firent  connaître  les  premiers 
un  procédé  facile  pour  préparer  ce  métjal. 

Propriété*. 

Le  potassium  est  solide  à  la  température  ordinaire ,  et  possède  Téciat 
métallique;  fondu  dans  Thuile  de  naphte ,  il  est  aussi  blanc  que  Far- 
gent  :  mais  lorsqu'on  l'expose  à  l'air,  il  se  ternit  rapidement  et  prend 
une  couleur  d'un  gris  bleuâtre;  il  est  mou  comme  la  cire,  et  peut  se  pé- 
trir entre  les  doigts;  cette  expérience  ne  doit  être  faite  que  sous  l'huile  de 
naphte,  parce  qu'à  l'air  le  potassium  s'enflammerait  même  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  La  densité  du  potassium  à  15°  est  de  0,865  ;  elle  est  donc 
plus  faible  que  celle  de  l'eau. 

Le  potassium  est,  après  le  mercure,  le  plus  fusible  de  tous  les  métaux  :  il 
entre  &ï  fusion  à  58**  ;  il  est  volatil  à  une  température  peu  élevée  ;  on 
peut  le  volatiliser  dans  un  tube  de  verre  au  moyen  de  la  lampe  à  alcool  ; 
on  reconnaît  alors  que  sa  vapeur  est  verte  ;  cette  expérience  doit  être  faite 
dans  une  atmosphère  d'azote,  afin  d'éviter  l'oxidation  du  métal. 

Le  potassium  jouit  d'une  grande  affinité  pour  l'oxigène.  Il  s'oxide  au 
contact  de  l'air  ;  lorsqu'on  élève  sa  température ,  qu'on  le  touche,  par 
exemple ,  avec  une  tige  de  fer  rouge ,  il  brûle  avec  rapidité  et  se  tatu)s- 
forme  en  oxide  de  potassium  (  potasse  j . 

Le  potassium  se  conserve  sans  altération  dans  l'oxigène  ou  l'air  atmo- 
sphérique parfaitement  secs. 
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2  POTASSIUM. 

Il  décompose  l'eau  à  la  tempéralure  ordinaire  et  s'empare  de  son  oxi- 
gëne;  ainsi,  lorsqu'on  jette  un  globule  de  potassium  dans  un  vase  rempli 
d'eau,  on  le  voit  tourner  sur  lui-même  avec  rapidité,  et  devenir  incandes- 
cent ;  il  se  combine  alors  avec  l'oxigènc  de  l'eau,  pour  former  de  la 
potasse  qui  reste  en  dissolution ,  tandis  que  l'hydrogène  de  l'eau  est  mis 
à  nu  et  devient  libre. 

La  réaction  du  potassium  sur  l'eau  développant  une  température  très 
élevée ,  l'hydrogène  s'enflamme  au  contact  de  l'air  et  reproduit  de  l'eau. 

Pour  coiistaler  la  production  de  l'hydrogène  dans  l'expérience  précé- 
dente ,  on  introduit  une  petite  quantité  d'eau  dans  un  tube  rempli  de 
mercure  et  on  y  fait  passer  un  globule  de  potassium.  Dès  que  ce  métal 
est  en  contact  avec  l'eau,  la  réaction  se  détermine;  l'hydrogène  en  se  dé- 
gageant déprime  la  colonne  de  mercure  contenue  dans  le  tube ,  et  en 
quelques  instants  le  tube  se  trouve  rempli  d'hjdrogène. 

Le  potassium  a  aussi  une  grande  affinité  pour  le  chlore,  il  s'enflamme 
lorsqu'on  l'introduit  dans  ce  gaz. 

L'afTmité  du  potassium  pour  l'oxigène  et  pour  le  chlore  est  souvent 
utilisée  pour  enlever  l'oxigène  et  le  chlore  à  un  grand  nombre  de  combi- 
naisons ;  elle  a  permis  d'isoler  plusieurs  corps  simples,  tels  que  le  sili- 
cium, le  bore,  l'aluminium  ,  le  magnésium,  etc. 

Le  potassium  se  combine  avec  la  plupart  des  métalloïdes. 

Préparation. 

Davy  isola  le  potassium,  en  soumettant  l'hydrate  de  potasse  à  l'action 
d'une  forte  pile.  Il  pratiqua  une  cavité  dans  un  fragment  de  potasse 
hydratée  ,  et  la  remplit  de  mercure  ;  il  plaça  le  fragment  de  potasse  sur 
une  plaque  métalUque  qu'il  fit  communiquer  avec  le  pôle  positif  d'une 
pile  de  150  couples,  tandis  que  le  pôle  négatif  de  la  pile  communiquait 
avec  le  mercure. 

La  potasse  hydratée  fut  décomposée,  sous  l'influence  du  courant  élec- 
trique ;  l'oxigène  de  l'oxide  et  l'oxigène  de  l'eau  se  rendirent  au  pôle 
positif ,  tandis  que  le  potassium  et  l'hydrogène  se  portèrent  au  pôle 
négatif. 

Le  potassium  trouvant  du  mercure  au  pôle  négatif,  forma  avec  ce 
dernier  métal  un  amalgame  ;  en  soumettant  cet  amalgame  à  la  distillation 
dans  une  petite  cornue  de  verre ,  le  mercure  se  volatilisa  et  le  potassium 
resta  dans  la  cornue  à  l'état  de  pureté. 

Cette  expérience  ne  doime  jamais  que  de  petites  quantités  de  potassium  : 
aussi  prépare-t-on  toujours  ce  métal  en  réduisant  la  potasse  par  le  fer, 
ou  en  décomposant  le  carbonate  de  potasse,  au  moyen  du  charbon. 

Nous  décrirons  d'abord  le  mode  de  préparation  du  potassium,  au  moyen 
de  l'hydrate  de  potasse  et  du  fer ,  que  l'on  doit  à  MM.  Gay-Lussac  et 
Thenard  (pi.  18,  fig.  1). 
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On  prend  un  canon  de  fusil  CÂB  qui  est  recourbé  comme  le  repré- 
s^te  la  figure;  et  on  le  recouvre  dans  la  partie  CÂ  d'une  couche  d'un 
lut  réfractaire. 

On  le  remplit,  de  C  en  A,  de  tournure  de  fer  bien  décapée;  on  le  place 
sur  un  fourneau  à  réverbère  et  Ton  met  dans  la  partie  AB  des  fragaaents 
d'hydrate  de  potasse  ;  à  l'extrémité  B,  est  adapté  un  tube  de  verre  D  qui 
plonge  dans  le  mercure,  et  l'on  fait  communiquer  l'extrémité  C  avec  un 
récipient  eu  cuivre  G  formé  de  deux  pièces  qui  s'élargissent  et  entrent 
Tune  dans  l'autre. 

Ce  récipient  porte  à  son  extrémité  un  tube  de  verre  F,  destiné  h  laisser 
dégager  les  gaz.  Comme  cette  opération  exige  une  température  très 
élevée,  on  fait  arriver  la  tuyère  d'un  bon  soufflet  dans  le  cendrier  du 
fourneau. 

Lorsque  l'appareil  est  ainsi  disposé,  on  fait  rougir  la  partie  CA  du  canon 
de  fusil,  en  mettant  d'abord  de  A  en  B  un  linge  mouillé  afin  d'éviter  la 
fusion  de  la  potasse.  Quand  le  canon  de  fusil  est  arrivé  à  ime  température 
rouge,  on  enlève  le  linge  mouillé  et  l'on  place  quelques  charbons  sur  la 
grille  G.  L'hydrate  de  potasse  entre  en  fusion ,  s'écoule  dans  la  partie 
CA,  y  rencontre  de  la  tournure  de  fer  portée  au  rouge,  et  se  décompose.  Il 
se  dégage  de  l'hydrogène  provenant  de  la  décomposition  de  l'eau  de  l'hy- 
drate de  potasse  ;  le  l'ar  absorbe  l'oxigène  de  l'eau  et  de  l'oxide  de  potas- 
sium, tandis  que  le  potassium  mis  à  nu  se  volatilise  et  se  condense  dans 
le  récipient. 

Le  potassium  doit  être  retiré  du  récipient,  au  moyen  d'une  tige  de  ffer 
et  placé  dans  un  caAure  d'hydrogène  liquide  qili  le  préserve  de  l'oxi- 
dalioD.  On  emploie  ordinairement  comme  liquide  préservateur  de  l'huîle 
de  pétrole  rectifiée. 

Pendant  l'opération,  les  gaz  doivent  se  dégager  par  le  tube  F.  S'il  se  fai- 
sait une  obstruction  dans  l'appareil,  les  gaz  s'échapperaient  par  le  tube  D 
qui  sert  de  tube  de  sûreté. 

iOO  grammes  d'hydrate  dépotasse  produisent  environ  25  grammes 
de  potassium  parfaitement  pur. 

Noos  décrirons  maintenant  un  autre  procédé,  qui  est  dû  à  M.  Brun  - 
ner,  et  qui  fournit  une  plus  grande  quantité  de  potassium. 

Le  procédé  de  M.  Brunner  consiste  à  décomposer  dans  un  vase  en  fer, 
le  carbonate  dépotasse  par  le  charbon,  qui  réduit  complètement  la  potasse 
et  transforme  l'acide  carbonique  du  carbonate  en  oxide  de  carbone.  ï^e 
potassium  distille  et  se  condense  dans  un  récipient  refroidi  contenant  de 
l'huile  de  naphte*. 

L'appareil  est  disposé  de  la  manière  suivante  (pi.  18,  fig.  8}  :  on  intro- 
duit dans  une  bouteille  en  fer  forgé  A ,  qu'on  choisit  parmi  celles  qui 
her\-ent  à  transporter  le  mercure,  500  grammes  d'un  mélange  de  1  partie 
de  charbon  et  de  /i  parties  de  carbonate  de  potasse  provenant  de  la  calci- 
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nation  du  tartre.  On  visse  au  col  de  cette  cornue  un  canon  de  fusil  B  de 
30  centimètres  de  longueur,  qui  communique  avec  un  récipient  en  cuivre 
C,  rempli  d'huile  de  naphte  et  disposé  de  telle  manière  que  Ton  puisse , 
avec  une  tige  D,  déboucher  le  canon  du  fusil  et  Tempécher  de  s'ob- 
struer. 

L'appareil  est  placé  dans  un  fourneau  qui  se  charge  en  F  et  dont  le 
tirage  se  détennine  par  la  cheminée  G. 

On  commence  par  chaufTer  fortement  la  cornue  en  fer  et  on  n'adapte 
le  récipient  que  lorsque  les  vapeurs  de  potassium  commencent  à  se  dé- 
gager. Souvent  même  on  enflamme  l'huile  de  naphte  contenue  dans  le 
récipient  pour  absorber  l'oxigène  de  l'air  qu'il  renferme  et  éviter  l'oxi- 
dation  du  potassium. 

Le  potassium  ainsi  obtenu  n'est  pas  pur,  il  contient  toujours  du  char- 
bon. Pour  le  purifier  on  le  distille  dans  un  vase  de  fer  ou  dans  une  cornue 
de  verre  réfractaire  recouverte  d'un  lut  terreux;  les  vapeurs  sont  conden- 
sées dans  l'huile  de  naphte. 

Cette  opération  dure  environ  trois  heures  et  donne  de  30  à  40  grammes 
de  potassmm  ;  elle  est  d'une  exécution  plus  facile  que  la  précédente,  mais 
elle  donne  un  métal  moins  pur. 

COMBINAISWS  DU  POTASSUJAI  AVEC  L'OXIGÈNE. 

Le  potassium  se  combine  avec  l'oxigène  en  trois  pi*oportions,  et  forme 
trois  oxides  qui  ont  pour  formule  :  — K^i  —  KO  —  KO^ — . 

Le  sous-oxide  et  le  peroxide  de  potassium  sont  sans  intérêt  ;  il  n'en  est 
pas  de  même  de  l'oxide  KO  qui  à  l'état  d'hydrate  constitue  la  potasse  qui 
est  une  des  bases  les  plus  importantes. 

S0(JS-0X1D£   DB   POTASSIUM.    K^O. 

Ce  sous-oxiJe  s'obtient  eu  exposant  à  l'air  humide  des  plaques  de  po- 
tassium présentant  une  grande  surface.  On  peut  encore  le  préparer  en 
chauffant  à  la  température  de  300"  un  mélange  de  potassium  et  de  po- 
tasse. 

Lorsqu'on  met  cet  oxide  eu  contact  avec  l'eau ,  il  la  décompose  sans 
inflammation,  et  dégage  deux  fois  moins  d'hydrogène  que  le  potassium 
pur  : 

K2  +  2U0  =  2K0  -H  U2 
K^O  +U0  =-  2K0  +  11. 

Le  sous-oxide  de  potassium  s'enflamme  à  la  température  de  25  à  30" , 
et  se  transforme  en  un  mélange  de  potasse  et  de  peroxide  de  potassium. 
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PEROXIDE   DE   POTASSIUM.    KOs. 

On  prq)are  cet  oxide  : 

i""  En  chauffant  du  potassium  dans  un  excès  d'oxigène,  connue  l'ont 
démontré  MM.  Thenard  et  Gay-Lussac. 

T  En  exposant  la  potasse  portée  préalablement  à  une  température  éle- 
vée, à  rinfluence  de  Toxigène  de  Vair  ou  des  corps  oxidants. 

Cet  oxide  est  verdàtre ,  d'une  texture  cristalline. 

II  est  décomposé  par  Teau  qui  le  transforme  en  potasse  en  dégageant  de 
Voxigène  : 

KCP  +  HO  -=  KO,HO  +  0». 

Le  peroxide  de  potassium  peut  être  considéré  conmie  un  oxidant  éner- 
gique ;  il  détone  lorsqu'on  le  chauffe  avec  des  matières  organiques. 

n  est  réduit  à  une  température  peu  élevée  par  l'hydrogène,  et  devient 
même  incandescent.  Il  oxide  les  acides  sulfureux  et  phosphoreux  et  les 
transforme  en  acides  sulfurique  et  phosphorique. 

Le  peroxide  de  potassium  peut  décomposer  l'ammoniaque ,  et  faire 
passer  son  hydrogène  à  l'état  d'eau. 

PKOTOXIDE   DE    POTASSIUM.    —   POTASSE.    KO. 

La  potasse  ou  protoxide  de  potassium  existe  à  l'état  anhydre  et  à  l'état 
hydraté. 

Là  potasse  anhydre  s'obtient: 

1*  En  combinant  directement  un  équivalent  de  potassium,  &89,30,  à 
100  d'oxigène; 

2*  En  faisant  chauffer  1  équivalent  d'hydrate  de  potasse  avec  1  équiva- 
lait de  potassium  ;  il  se  produit  alors  2  équivalents  de  potasse  anhydre, 
et  il  se  dégage  de  l'hydrogène  : 

K0.H0  +  K«2K0+H; 

3^  En  chauffant  fortement  l'azotate  de  potasse ,  qui  se  transforme  d'a- 
bord en  peroxide  de  potassium ,  et  ensuite  en  oxigène  et  en  potasse 
anhydre. 

L'oxide  de  potassium  anhydre  a  une  grande  affinité  pour  l'eau  ;  il  se 
combine  à  l'air  en  dégageant  beaucoup  de  chaleur  :  il  forme  ainsi  de  l'hy- 
drate de  potasse  dont  nous  allons  examiner  les  principales  propriétés. 

HYDRATE    DE   POTASSE.    KO,HO. 
Propriétés. 

La  potasse  hydratée ,  appelée  ordinairement /x>te55e,  est  blanche ,  caus- 
tique,  très  alcaline,  onctueuse  au  toucher  ;  elle  altère  instantanément  la 
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peau  ;  dans  son  contact  avec  les  substances  organiques ,  elle  développe 
une  odetr  particulière  qui  est  celle  de  la  lessive. 

La  potasse  agit  sur  presque  toutes  les  substances  organiques ,  et  les  dé- 
truit aussitôt. 

Elle  décompose  ou  dissout  un  grand  nombre  de  substances  animales, 
telles  que  les  poils ,  la  soie,  etc.  ;  elle  saponifie  les  corps  gi^as. 

La  potasse  entre  en  fusion  au-dessous  du  rouge ,  et  se  volatilise  ensuite 
en  produisant  des  vapeurs  blanches. 

L'hydrate  de  potasse  jouit  d'une  grande  aijfinité  pour  l'eau  ;  exposé  à 
l'air,  il  en  attire  l'humidité ,  et  tombe  en  déliquescence. 

Lorsqu'on  le  met  dans  l'eau,  il  s'y  combine  et  produit  un  dégagement 
de  chaleur  qui  peut  dépasser  100°  ;  il  se  forme  ainsi  un  nouvel  hydrate 
qui  a  pour  formule  K0,5H0. 

Cet  hydrate  peut  cristalliser  en  rhomboèdres  pointus ,  dont  les  arêtes 
sont  ordinairement  remplacées  par  des  faces.  Ces  cristaux  ,  d'après 
M.  Walter,  placés  dans  le  vide,  perdent  de  l'eau,  et  deviennent 
(K0)ï,3H0. 

L'hydrate  de  potasse  cristallisé  ne  développe  pas  de  chaleur  en  se 
dissolvant  dans  l'eau  ;  il  produit  au  contraire  du  froid,  surtout  lorsqu'on 
le  mélange  avec  de  la  neige.  Les  hydrates  précédents  sont  ramenés  par 
la  chaleur  rouge  à  l'état  de  KO,HO. 

On  trouve  souvent  dans  le  commerce  de  la  potasse  solide  qui  contient 
une  quantité  d'eau  qui  peut  aller  jusqu'à  50  p.  100  de  son  poids  :  pour 
déterminer  la  proportion  d'eau  que  contient  cet  hydrate,  il  suffit  de  le 
fondre  au  rouge  sombre  dam  un  creuset  d'argent,  l'eau  se  dégage,  et 
la  perte  de  poids  indique  approximativement  la  proportion  d'eau  conte- 
nue dans  la  potasse  en  plus  du  dernier  équivalent. 

On  constate  la  présence  du  dernier  équivalent  d'eau  que  la  chaleur  ne 
peut  dégager,  en  chauffant  la  potasse  avec  des  acides  anhydres,  tels  que 
les  acides  borique,  silicique,  carbonique,  qui  forment  des  sels  de  potasse 
anhydres  et  éliminent  l'équivalent  d'eau. 

La  potasse  dissout  l'alumine  et  la  silice,  attaque  le  verre  et  la  porce- 
laine :  aussi  ne  faut-il  jamais  concentrer  la  potasse  dans  des  vases  de 
verre  ou  de  porcelaine  ;  cette  opération  doit  être  faite  dans  des  capsules 
en  argent. 

L'oxlgène  est  absorbé  par  la  potasse  en  fusion  ,  et  produit  du  per- 
oxide  de  potassium ,  qui  reste  toujours  mêlé  à  un  excès  dé  potasse. 

L'hydrogène  et  l'azote  sont  sans  action  sur  la  potasse. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  sur  des  fragments  de  po- 
tasse légèrement  chauffés,  le  chlore  se,  substitue  à  l'oxigène  pour  former 
du  chlorure  de  potassium,  et  il  se  dégage  de  l'oxigène  et  de  l'eau.  L'ac- 
tion du  chlore  sur  la  potasse  en  dissolution  dans  l'eau  sera  décrite  en 
parlant  du  chlorate  et  de  l'hypochlorite  de  potasse. 
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Le  soufre  agit  sur  Thydrate  de  potasse  pour  produire  du  sulfuré  de 
potassium  ;  Toxigène  de  la  potasse  se  combine  à  une  portion  de  soufre , 
et  forme,  selou  la  température,  de  l'acide  sulfurique  ou  de  l'acide  hypo- 
sulfureux;  en  opérant  à  une  température  qui  ne  dépasse  pas  300**,  on 
obtient  3K0  +  12S  =  KO,SW  +  2KS*  ;  si  la  réaction  se  fait  au  rouge, 
il  se  forme  txKO  +  16S  =  KO,SOs  +  SKSs. 

Le  phosphore  en  agissant  sur  la  potasse  forme  un  hypophoq[Aite  et  un 
phospbure  de  potassium,  qui  est  décomposé  par  l'eau,  et  donne  du  gaz 
phosphore  spontanément  inflammable. 

Le  carbone  décompose  Thydrate  de  potasse  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur ;  il  se  dégage  de  l'oxide  de  carbone  et  du  potassium. 

Un  assez  grand  nombre  de  métaux  peuvent  aussi  décomposer  la  po- 
tasse, absorber  son  oxigène  et  éliminer  le  potassium.  C'est  sur  cette  pro- 
priété qu'est  fondé  le  procédé  de  préparation  du  potassium  avec  la  po- 
tasse et  le  fer. 

Nous  reproduisons  ici  une  table  dressée  par  Dalton  qui  indique ,  d'a^ 
près  la  densité  d'une  dissolution  de  potasse ,  la  quantité  d'alcali  qu'elle 
contient  : 


POIDS 

POTASSE. 

POIDS 

•pécifique. 

POTASSK. 

POIDS 

t|)édfiqtM. 

POTASSE. 

1,68 

1,60 
1,52 
1,47 
1,44 

0,512 
0,467 
0,429 
0,396 
0,368 

1,48 
1,39 
1,36 
1,33 
1,28 

0,344 
0,324 
0,294 
0,263 
0,234 

1,28 
1,19 
1,15 
1,11 
1,06 

0,195 
0,169 
0,130 
0,098 
0,047 

t^répAradoo, 

On  retire  la  potasse  du  catbonate  de  potasse  ;  ce  sel  peut  être  obtenu 
par  différentes  méthodes. 

Les  cendres  des  végétaux  contiennent  du  carbonate  de  potasse.  En 
traitant  les  cendres  par  l'eau ,  on  enlève  en  grande  partie  la  potasse 
combinée  aux  acides  carbonique,  sulfurique,  chlorhydrique  et  silicique; 
et  le  résidu  insoluble  des  cendres  se  compose  principalement  de  silice,  de 
phosphate  et  de  carbonate  de  chaux. 

Les  liqueurs  évaporées  à  sec  donnent  un  résidu  qui  porte  le  nom  de 
potasse  calcinée  ou  de  salin. 

D'après  M.  Berihier,  les  parties  solubles  contenues  dans  les  différentes 
cendres  varient  beaucoup  a\^c  les  essences  de  bois  ;  nous  présenterons 
ici  les  résultats  de  ses  analyses. 
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Potasse  avec  plus  ou  moins 

de  soude 

Acide  carbonique 

Acide  sulfurique 

Acide  chlorhydrique  .... 
Acide  silicique. 

CBtlIE. 

TILLIUL. 

.  lOULBAU. 

SAPIN. 

pift. 

64,1 

24,0 

8,1 

0,1 

0,2 

60,24 

27,42 

7,53 

1,80 

1,61 

79,5 

17,0 

2,3 

0,2 

1,0 

65,4 

30,2 

3,1 

0,3 

1,0 

47,00 

20,75 

12,00 

6,60 

1,33 

Pour  retirer  le  carbonate  de  potasse  du  salin,  on  fait  dissoudre  la 
masse  dans  Teau  bouillante,  et  Ton  évapore  la  liqueur  jusqu'à  ce  qu'elle 
cristallise;  les  sels  étrangers  se  déposent  en  premier  lieu,  tandis  que  le 
carbonate  de  potasse  reste  dans  les  eaux-mères. 

On  prépare  encore  le  carbonate  de  potasse  en  brûlant  un  mélange  de 
deux  parties  de  crème  de  tartre  et  une  partie  d'azotate  de  potasse  pur 
dans  une  capsule  de  fer;  ou  bien  en  calcinant  le  bicarbonate  dépotasse. 
(Voir  Carbonate  dépotasse.) 

Le  carbonate  de  potasse  étant  une  fois  obtenu ,  on  en  retire  la  potasse 
en  le  soumettant  à  l'action  de  l'hydrata  de  chaux,  qui,  d'après  les  règles 
établies  par  Berthollet,  décompose  le  carbonate  de  potasse ,  parce  que  le 
carbonate  de  chaux  est  insoluble.  11  se  forme  donc  du  carbonate  de 
chaux  et  de  la  potasse  libre.  Pour  décomposer  le  carbonate  de  potasse 
par  la  chaux,  on  fait  dissoudre  ordinairement  une  partie  de  carbonate  de 
potasse  dans  10  à  12  parties  d'eau,  on  introduit  cette  dissolution  dansuu 
vase  de  fer,  on  la  porte  à  l'ébullition  et  l'on  y  ajoute  une  bouillie  liquide 
d'hydrate  de  chaux  ;  le  carbonate  de  potasse  exige  pour  sa  décomposi- 
tion à  peu  près  son  propre  poids  de  chaux. 

On  doit  ajouter  la  chaux  avec  assez  de  lenteur  pour  ne  pas  arrêter  l'é- 
bullition, qui  facilite  le  dépôt  de  carbonate  de  chaux. 

Pour  s'assurer  que  le  carbonate  de  potasse  a  été  complètement  décom- 
posé, on  filtre  une  certaine  quantité  de  la  liqueur  et  on  la  verse  dans  de 
l'acide  azotique;  elle  ne  doit  plus  faire  effervescence  lorsque  tout  le  car- 
bonate de  potasse  a  été  décomposé,  et  ne  doit  plus  surtout  précipiter  l'eau 
de  chaux. 

La  quantité  d'eau  à  employer  dans  la  préparation  de  la  potasse  doit 
être  déterminée  avec  soin.  D'après  M.  Liebig  ,  les  meilleures  proportions 
sont  7  p.  d'eau  pour  1  p.  de  carbonate  de  potasse.  Si  l'on  n'employait 
que  4  p.  d'eau,  la  chaux  n'enlèverait  pas  une  trace  d'acide  carbonique 
au  carbonate  de  potasse;  dans  des  liqueurs  concentrées,  c'est  la  potasse 
au  contraire  qui  décompose  le  carbonate  de  chaux. 

Dès  que  la  décomposition  du  carbonate  est  opérée ,  on  laisse  refroidir 
la  liqueur  à  l'abri  de  l'air,  on  la  décante  quand  elle  est  claire  et  ou  l'é- 
vaporedans  une  capsule  d'argent  ou  de  fonte.  Lorsque  l'hydrate  de  po- 
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tasse  est  eu  fusion,  on  le  coule  sur  des  plaques  de  fonte ,  ou  dans  des 
moules  percés  de  trous  cylindriques ,  et  formés  de  deux  parties  pouvant 
se  séparer  Tune  de  l'autre  lorsque  la  potasse  est  solide. 

Si  le  carbonate  de  potasse  employé  dans  cette  préparation  est  pur,  la 
potasse  que  Voa  en  retire  est  également  pure;  elle  ne  peut  contenir  du 
moins  que  des  traces  de  carbonate  de  potasse  qui  s'est  reproduit  pendant 
révaporation. 

.  Mais  si  Ton  a  employé  du  carbonate  de  potasse  du  commerce,  la  po- 
tasse contient  toujours  des  chlorures,  des  sulfates,  des  carbonates;  on  la 
nomme  Potasse  à  la  chaux. 

Pour  la  purifier,  on  a  recours  à  Talcool,  qui  ne  dissout  que  la  potasse 
hydratée  et  précipite  les  sels  étrangers. 

On  prépare  la  potasse  pure  en  évaporant  la  potasse  à  la  chaux  jusqu'à 
consistance  de  miel  ;  on  verse  dans  cette  liqueur  une  quantité  d'alcool  à 
33**  qui  représente  environ  le  1/3  du  poids  primitif  de  la  potasse  :  on  re- 
mue le  mélange,  on  le  fait  bouillir  pendant  quelques  minutes  et  on  l'in- 
troduit dans  un  flacon  à  l'émeri. 

La  liqueur,  par  lerepos,  se  divise  en  trois  couches  :  la  couche  inférieure 
est  formée  de  sulfate  de  potasse  et  de  chaux  anhydres  ;  au-dessus  se 
trouve  une  dissolution  de  sulfate,  de  carbonate  et  de  chlorure  potassiques  ; 
la  couche  supérieure  est  une  dissolution  alcoolique  de  potasse.  On  dé- 
cante cette  dernière  dissolution  ,  on  la  distille  aux  deux  tiers  pour  en 
retirer  une  partie  de  l'alcool  qu'elle  contient  et  on  l'évaporé  ensuite  rapi- 
dement dans  une  capsule  d'argent. 

La  potasse  ainsi  préparée!  est  nommée  potasse  à  l'alcool  ;  elle  est  pi*es- 
que  pure  et  ne  contient  que  des  traces  de  chlorure. 

Pour  obtenir  une  dissolution  de  potasse  pure,  on  peut  dans  bien  des 
cas  éviter  les  frais  d'une  évaporation  a  siccité  dans  une  capsule  d'argent, 
en  faisant  réagir  à  froid ,  pendant  un  certain  temps ,  l'hydrate  de  chaux 
sur  une  dissolution  de  carbonate  de  potasse  :  on  abandonne  dans  un  vase 
de  verre  le  mélange  suivant  : 

Carbonate  de  potasse  anhydre  et  par i 

Hydrate  de  chaux  sec  et  récemment  préparé.  •  •  •  .    i 
Eau. 12 

On  agite  le  mélange  de  temps  en  temps  ;  au  bout  de  vingt-quatre  heures, 
on  laisse  le  dépôt  se  former  et  on  décante  la  liqueur  claire  avec  un  siphon. 

Une  dissolution  de  sulfate  de  potasse,  précipitée  exactement  par  de  la 
baryte,  donne  aussi  de  la  potasse  pure. 

UMvei  4e  ta  potaMC. 

La  potasse  hydratée  est  un  réactif  précieux  ;  elle  sert  à  la  préparation 
d'un  grand  nombre  d'oxides.  Elle  est  employée  pour  attaquer  par  voie 


Digitized  by 


Google 


10  CARACTÈRES  DIST1NCT4F8  DBS  SELS  DE  POTASSE. 

sèche  les  silicates  et  les  rendre  solubles  dans  les  acides.  Elle  sert  en  méde- 
cine oomme  pierre  à  cautère.  On  remploie  dans  la  fabrication  des  sa- 
vons, etc. 

ÉMit  naturel  4e  te  potasse. 

La  potasse  est  très  répandue  dans  la  nature  ;  elle  est  toujours  cora- 
bmée  aux  acides  ;  on  la  rencontre  dans  presque  toutes  les  roches ,  dans  le 
feldspath.  Elle  se  trouve  quelquefois  en  assez  grande  quantité  dans  la 
terre  labourable,  dans  l'argile  ;  c'est  elle  qui  sature  en  partie  les  acides  des 
végétaux ,  et  forme  les  sels  organiques  qui,  par  la  calcination,  produisent 
le  carbonate  dépotasse  que  l'on  retrouve  dans  les  cendres, 

CARACTÈRES   DISTINCTIFS   DES   SELS   DE    POTASSE. 

Les  précipités  que  forment  les  sels  de  potasse  avec  les  différents  réactifs 
sont  tous  solubles  dans  une  grande  quantité  d'eau  :  aussi  doit-on  toujours 
essayer  l'action  des  réactifs  sur  les  sels  de  potasse  en  opérant  sur  des  li* 
queurs  concentrées. 

Les  sels  de  potasse  se  reconnaissent  au  moyen  des  réactifs  suivants  : 

Acide  tartrique.  Précipité  blanc ,  cristallin  de  bitartrate  de  potasse 
(crème  de  tartre),  si  l'acide  tartrique  est  employé  en  excès. 

Acides  chlorique  et  perchlorique.  Précipité  blanc  cristallin. 

Acide  hydrofluosilicique.  Précipité  blanc  gélatineux. 

Acide  carbazotique.  Précipité  jaune  cristallin. 

Sulfate  d'alumine.  Précipité  blanc  octaédrique d'alun. 

Bichlorure  de  platine.  Précipité  jaune  de  chlorure  double  de  platine  et 
de  potassium. 

Au  chalumeau.  Les  sels  de  potasse,  et  principalement  le  chlorure, 
l'azotate,  le  carbonate,  colorent  laflanune  en  violet  très  pâle. 

Les  sels  de  potasse  ne  forment  pas  de  précipités  dans  les  dissolutions  des 
ciirbonates  alcalins,  des  sulfures  et  du  cyanoferrure  de  potassium. 

Dans  les  analyses,  la  potasse  se  dose  ordinairement  à  l'état  de  sulfate 
neutre  de  potasse  ou  de  chlorure  double  de  platine  et  de  potassium. 

CHLORURE   DE   POTASSIUM.    KCI. 

Le  chlorure  de  potassium  cristallise  en  cubes  ou  en  prismes  rectangu- 
laires qui  sont  toujours  anhydres.  Exposé  à  la  température  d'un  rouge 
brun ,  il  entre  en  fusion,  et  se  volatilise  ensuite. 

Sa  saveur  est  salée  et  amère  :  100  parties  d'eau  à  la  température  de  0* 
dissolvent  19,2  de  chlorure  de  potassium.  La  même  quantité  d'eau  à  la 
température  de  100,6  en  dissout  59,3.  La  solubilité  du  chlorure  de  po- 
tassium dans  l'eau  augmente  avec  la  température  et  est  proportionnelle 
à  cette  température.  En  construisant  la  ligne  de  solubilité  de  ce  sel ,  on 
voit  que  cette  ligne  est  sensiblement  droite. 
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M.  H.  Rose  a  ftiit  l'observation  curieuse  que  le  chlorure  de  potassium 
s'unit  à  l'adde  sulfùrique  anhydre.  Cette  combinaison,  qui  a  pour  formule 
KC1,2S0*,  est  décomposée  par  l'eau  en  acide  chlorhydrique  et  en  bisul- 
fate de  potasse:  KCl,2SOî  +  2HO=HCl  +  KO,(SO^)',HO. 

Le  chlorure  de  potassium  s'unit  aussi  avec  le  perchlorure  d'iode,  et 
forme  une  combinaison  cristallisable  KC1,1CP. 

Le  chlorure  de  potassium  produit ,  quand  on  le  dissout  dans  l'eau ,  un 
abaissement  de  température  assez  considérable,  dont  M.  Gay-Lussaca 
tiré  un  parti  fort  utile  pour  analyser  commercialement  les  chlorures  de 
potassium  et  de  sodium. 

Lorsqu'on  fait  dissoudre  50  grammes  de  chlorure  de  potassium  en  poudre 
fine  dans  200  grammes  d'eau ,  et  qu'on  opère  dans  un  vase  du  poids  de 
185  grammes,  on  observe  un  abaissement  de  température  de  11*,/^;  le 
sel  marin  dans  la  même  circonstance  produit  un  abaissemmt  de  1**,!^ 
seulement. 

Pour  analyser  un  mélange  de  chlorures  de  potassium  et  de  sodium ,  od 
en  pèse  50  grammes  qu'on  fait  dissoudre  dans  200  grammes  d'eau,  et 
l'on  note  avec  soin  l'abaissement  de  température  avec  un  thermomètre 
dont  les  degrés  sont  divisés  en  dixièmes. 

M.  Gay-Lussac  a  construit  une  table  dans  laquelle  se  trouvent  indi*- 
quées  les  proportions  de  mélange  correspondant  à  chaque  tempéra tiu'e. 
La  formule  suivante  permet  du  reste  de  calculer  la  proportion  d'un  mé- 
lange de  chlorure  de  potassium  et  de  sodium,  en  repr^ntant  par  d  l'a- 
baissement de  température. 

^^^^100Xd~i90 
9,5 
Supposons  que  le  thermomètre  marquant  +  15»  soit  descendu  par 
l'effet  de  la  dissolution  du  mélange  salin  à  +  10*  : 

100  X  d  =-  100  X  5  «-  500. 
500  —  190  =  310 
310 

Un  pareil  mélange  contiendrait  donc  32,6  de  chlorure  de  potassium , 
et  le  complément  à  100,  c'est-à-dire  67, /i  de  chlorure  de  sodium. 

Pr«tMinitlOB.  —  fitat  MitarH.  —  Vsafct. 

On  produit  le  chlorure  de  potassium  en  unissant  directement  le  chlore 
au  potassium,  ou  en  faisant  passer  du  chlore  sur  de  l'hydrate  de  potasse 
solide ,  préalablement  chauffé  ;  le  chlore  dans  ce  cas  se  substitue  à  l'oxi- 
gène  de  la  potasse. 

On  prépare  encore  le  chlorure  de  potassium  en  saturant  de  la  potasse 
libre  ou  carbonatée  par  l'acide  chlorhydrique. 

K0,C02  +  Ua  =  C02  +  UO  +  KCL 
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Le  chlorure  de  potassium  se  trouve  en  abondance  dans  les  eaux  qui 
proviennent  du  raffinage  du  salpêtre  ,  dans  les  cendres  des  varechs,  et 
dans  presque  tous  les  végétaux.  Il  existe  conune  produit  secondaire  dans 
les  savonneries ,  et  il  provient  dans  ce  cas  de  la  transformation  des  sa- 
vons de  potasse  eu  savons  de  soude  par  Taction  du  sel  marin  sur  les 
savons  de  potasse . 

Le  chlorure  de  potassium  sert  à  fabriquer  Talun  ,  et  à  transformer  par 
double  décomposition  les  sels  de  soude  en  sels  de  potasse.  On  pourrait 
le  faire  servir  à  la  préparation  du  carbonate  de  potasse  en  le  soumettant 
au  même  traitement  que  le  sel  marin.  (Voyez  Soude  artificielle,) 

'  BROMURE   DE   POTASSIUM.    KBr. 

Le  bromure  de  potassium  est  blanc,  très  soluble  dans  Teau  ;  il  cristallise 
comme  le  chlorure  de  potassium  en  cubes  ou  en  prismes  rectangulaires. 
Ses  cristaux  décrépitent  quand  on  les  chauffe  et  entrent  ensuite  en  fusion 
sans  se  décomposer. 

Le  bromure  de  potassium  peut  se  combiner  avec  deux  et  même  trois 
équivalents  de  brome  pour  former  des  composés  représentés  par  les  for- 
mules suivantes  :  KBr^ — KBr\  Ces  composés  sont  de  couleur  brune ,  peu 
stables ,  et  dégagent  du  brome  sous  les  influences  les  plus  faibles. 

On  prépare  le  bromure  de  potassium  en  dissolvant  du  brome  dans  la 
potasse.  U  se  forme  du  bromure  et  du  bromate  de  potasse  ;  la  liqueur  est 
évaporée  à  sec ,  et  le  résidu  est  calciné  jusqu'à  ce  qu'il  ne  dégage  plus 
d'oxigène  :  cette  calcmation  transforme  le  bromate  en  bromure. 

lODURE    DE   POTASSIUM.    Kl. 

Ce  corps  est  solide,  blanc  ;  il  cristallise  en  cubes  ;  sa  saveur  est  piquante 
et  désagréable  ;  il  entre  d'abord  en  fusion  et  se  volatilise  ensuite. 

Il  est  décomposé  par  le  chlore  comme  tous  les  autres  iodures,  en  don- 
nant naissance  à  un  dépôt  d'iode  qu'on  peut  reconnaître  facilement  à  la 
propriété  que  possède  ce  métalloïde  de  former  avec  l'amidon  un  composé 
bleu.  Un  excès  de  chlore  fait  disparaître  ce  précipité  et  le  convertit,  en 
présence  d'une  grande  quantité  d'eau,  en  acide  chlorhydrique  et  en  acide 
iodique. 

L'iodure  de  potassium  est  déliquescent.  11  produit  un  abaissement  con- 
sidérable de  température  en  se  dissolvant  dans  l'eau.  L'alcool  peut  aussi 
dissoudre  l'iodure  de  potassium,  mais  en  proportion  beaucoup  moindre 
que  l'eau. 

L'iodure  de  potassium  est  fusible  au-dessous  de  la  chalem*  rouge,  et 
répand  des  fumées  épaisses  à  une  température  élevée  ;  il  présente,  après 
sa  fusion,  une  masse  cristalline  et  nacrée,  qui  possède  une  réaction  al- 
caline. 
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L*iode  forme  en  de  dissolvant  dans  Tiodure  de  potassium  une  dissolu- 
tion brune,  qui  représente,  selon  quelques  chimistes,  unbi-iodure  ou  un 
tri-iodure  de  potassium.  Ces  corps  sont  peu  connus;  leur  étude  exige  im 
nouvel  examen. 

rr«pttnitloii. 

L'iodure  de  potassium  se  prépare  ordinairement  en  dissolvant  Tiode 
dsois  la  potasse.  U  se  forme  dans  cette  réaction  un  mélange  dlodure  de 
potassium  et  d'iodate  de  potasse  : 

61  +  6K0  *  K0,I05  +  6KL 

La  dissolution  de  ces  deux  sels  est  évaporée  à  siccité,  et  le  résidu  sou- 
mis à  une  température  rouge,  qui  décompose  Tiodate  en  oxigène  et  en 
iodure  de  potassium.  Pour  empêcher  que  le  résidu  ne  contienne  de  la 
potasse  libre,  et  ne  laisse  dégager  de  Tiode,  M.  Freundt  conseille  d'a- 
jouter un  peu  de  diarbon  au  mélange  d'iodure  et  d'iodate.  On  reprend 
le  résidu  par  de  Teau  ou  mieux  par  de  Talcool  à  95*"  centésimaux,  qui 
dissout  riodure  ;  on  filtre  ensuite  la  dissolution  avant  de  Tévaporer. 

H.  Baup  a  indiqué  un  procédé  de  préparation  de  l'iodure  de  potassium 
qui  consiste  à  faire  chauffer  de  Tiodc  avec  un  léger  excès  de  fer  en  pré- 
sence de  Teau,  et  à  décomposer  par  le  carbonate  de  potasse  l'iodure  de 
fer  qui  s'est  formé.  Il  se  précipite  du  carbonate  de  fer  qu'on  sépare  par 
la  filtration,  et  il  ne  reste  plus  qu'à  faire  cristalliser  l'iodure  de  potas- 
sium en  concentrant  la  dissolution. 

L'iodure  de  potassium  contient  quelquefois  de  l'iodate  de  potasse  :  sa 
dissolution  se  trouble  alors  par  l'acide  sulfureux  :  K0,10*  +  5S0'  =  1  + 
!iSœ+KO,SO^ 

L'iodure  de  potassium ,  appelé  souvent  hydriodate  de  polasse  ,  est 
employé  en  médecine ,  particulièrement  dans  le  traitement  des  maladies 
scrofùleuses.  U  sert  aussi  en  photographie. 

L'iodure  de  potassium  qu'on  trouve  dans  le  commerce  est  quelque- 
fois falsifié  avec  du  chlorure  de  potassium.  On  reconnaît  la  présence 
de  ce  dernier  sel,  en  précipitant  la  dissolution  d'iodure  supposé  impur, 
par  un  léger  excès  d'azotate  de  palladium  qui  forme  un  iodure  de  pal- 
ladiuminsoluble.  La  liqueur,  filtrée  et  réunie  aux  eaux  de  lavagedu  préci- 
pité, est  traitée  par  de  l'azotate  d'argent  qui  précipite  le  chlore  à  l'état 
de  chlorure  d'argent  insoluble. 

Lorsqu'on  distille  avec  de  l'acide  sùlfurique  l'iodure  de  potassium, 
préalablement  mêlé  à  une. petite  quantité  de  bichromate  de  potasse,  et 
qu'on  reçoit  les  produits  dans  une  dissolution  de  potasse,  la  lessive  reste 
incolore  lorsque  ce  sel  e^t  pur,  et  se  colore  en  jaune  s'il  est  mêlé  à  du 
chlorure  de  potassium. 

I^  présence  des  chlorures  peut  encoi^  être' reconnue  dans  l'iodure  de 
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potassium  en  précipitant  sa  dissolution  par  de  Tasotâte  d'argent  ammo- 
niacal. L'iodure  d'argent  est  seul  précipité;  la  liqueur  filtrée,  et  sa- 
turée par  uu  excès  d'acide  azotique,  laisse  déposer  le  cblorure  d'argent 
dont  la  proportion  fait  connaître  la  quantité  de  chlorure  de  potassium 
qui  se  trouvait  dans  l'iodure. 

L'iodure  de  potassium  est  quelquefois  aussi  altéré  par  du  carbonate  de 
potasse,  ou  même  par  de  la  potasse  caustique. 

Pour  constater  la  présence  de  la  potasse  libre  dans  Tiodure  de  potas- 
sium, on  introduit  dans  ce  sel  une  petite  quantité  d'iode  qui  se  dis- 
sout sans  coloration,  si  l'iodure  contient  de  la  potasse.  Pour  recon- 
naître le  carbonate  de  potasse  dans  un  iodure,  on  mêle  l'iodure  avec  du 
lait  de  chaux,  on  filtre  la  liqueur  et  on  y  ajoute  de  l'iode  qui  se  dissout 
sans  produire  de  coloration. 

Comme  l'iodure  de  potassimn  exempt  de  potasse  se  colore  en  brun  eu 
dissolvant  de  l'iode,  l'iode  employé  pour  constater  la  présence  de  la  po- 
tasse libi*e  dans  l'iodure  de  potassium  doit  toujours  être  ajouté  en  très 
petite  quantité. 

On  apprécie  d'une  manière  approximative  la  quantité  d'alcali  ou  de 
carbonate  alcalin  contenu  dans  un  iodure;,  au  moyen  de  l'acide  sulfu-^ 
rique  normal,  que  Ion  ajoute  dans  la  dissolution  de  l'iodure,  jusqu'à  ce 
que  la  liqueur  devienne  neutre. 

On  oHistate  la  présence  du  bromure  de  potassium  dans  l'iodure  en 
décomposant  ce  sel  par  l'eau  de  chlore.  L'iode  est  déplacé  d'abord,  et  le 
brome  se  sépare  en  dernier  lieu  :  en  agitant,  dans  un  tube,  le  mélange 
avec  de  l'éther,  on  remarque  à  la  partie  supà*ieupe  une  couche  d'un 
jaune  orangé  ,  produite  par  la  dissolution  de  brome  dans  l'éther. 

FLUORUfiE   DE    POTASSIUM.    KFl. 

Le  fluorure  de  potassium  est  blanc,  sa  réaction  est  alcaline,  sa  sa- 
veur est  acre  et  caustique  ;  il  est  déliquescent,  et  cristallise  en  cubes  ou 
en  prismes  rectangulaires  à  quatre  pans  qui  sont  ordinairement  anhydres; 
toutefois  le  fluorure  de  potassium  paraît  avoir  une  certaine  affinité  pour 
l'eau,  et  donne,  à  une  basse  température,  des  cristaux  qui  sont  hydratés. 

Il  est  indécomposable  par  la  chaleur  ;  sa  dissolution  ne  peut  être  éva- 
porée dans  des  vases  de  verre  ou  de  porcelaine,  qui  se  trouveraient  rapi- 
dement attaqués. 

On  obtient  le  fluorure  de  potassium  en  saturant  exactement  l'acide 
fluorhydrique  avec  du  carbonate  de  potasse. 

Le  fluorure  de  potassium  se  combine  à  l'acide  fluorhydrique,  et  forme 
un  composé  cristallisant  en  larges  tables  carrées  dont  la  formule  est 
KF1,HFI. 
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CTANURE   DE   POTASSIUM.    KCy* 

Le  cyanure  de  potassium  est  une  des  substances  les  plus  vénéneuses 
que  Ton  connaisse.  Il  cristallise  en  cubes  ou  en  cristaux  dérivant  du 
cabe,  comme  le  chlorure  de  potassium  avec  lequel  il  est  isomorphe  ;  ses 
cristauz  sont  toujours  anhydres. 

Le  cyanure  de  potassium  répand  à  Tair  une  légère  odeur  prussique, 
due  à  la  décomposition  lente  que  Thumidité  et  Tacide  carbonique  de 
l'air  lui  font  éprouver.  Il  supporte  une  température  rouge  sans  se  dé- 
composer, et  peut  éprouver  la  fusion  ignée.  Cependant  sous  l'influence 
d'une  chaleur  blanche  longtemps  soutenue,  le  cyanure  de  potassium 
laisse  dégager  de  Fazote  et  se  décompose.  Le  résidu  de  cette  calcination 
paratt  être  un  carbure  de  potassium  ;  il  produit  en  effet  avec  Veau  un 
dégagement  d'hydrogène  ,  et  de  la  potasse  caustique. 

Le  cyanure  de  potassium  présente  une  réaction  fortement  alcaline.  Il 
est  très  soluble  dans  l'eau ,  presque  insoluble  dans  l'alcool  anhydre  : 
aussi  ce  dernier  liquide  précipite-t-il  le  cyanure  de  potassium  d  une 
dissolution  aqueuse  concentrée.  L'alcool  à  78  centièmes  en  dissout  une 
petite  quantité,  et  sa  faculté  dissolvante  augmente  à  mesure  qu'on  re- 
tend d'eau. 

La  dissolution  aqueuse  du  cyanure  de  potassium,  abandonnée  à  elle- 
même  dans  un  vase  ouvert,  se  décompose  peu  à  peu,  laisse  dégager  de 
l'acide  cyanhydrique,  et  finit  par  se  convertir  complètement  en  carbo- 
nate de  potasse.  Lorsqu'on  fait  bouillir  cette  dissolution,  elle  se  change 
lentement  en  ammoniaque  et  en  formiate  de  potasse  (Pelouze). 
Le  cyanure  de  potassium,  soumis  à  l'influence  des  corps  oxidante,  se 

transforme  en  cyanate  de  potasse. 
Il  réduit  par  la  voie  sèche  un  grand  nombre  d'oxides  métalliques  ; 

M.  Liebig  le  considère  comme  un  des  agents  de  réduction  les  plus  puis- 
sants que  possède  la  chimie . 
Le  cyanure  de  potassium  peut  dissoudre  la  plupart  des  oxides  et  des 

cyanures  métalliques.  Cette  propriété  est  utilisée  pour  l'application  des 

néUux  par  la  voie  électro-chimique. 
Le  cyanure  de  potassium  est  quelquefois  employé  en  médecine,  au  lieu 

d'acide  cyanhydrique.  Ses  propriétés  toxiques  en  font  un  médicament 

tiès  actif,  qu'on  doit  toujours  employer  avec  prudence. 

Le  cyanure  de  potassium  s'obtient,  1*  en  unissant  directement  le  cya- 
nogène au.potassium  et  diauf&nt  ces  deux  corps  dans  une  cloche  courbe 
sur  le  mercure  ;  2"  en  calcinant  les  substances  azotées,  telles  que  la  fibrine, 
la  gélatine,  eic.,  avec  du  carbonate  dejpotasse;  Z^  en  faisant  arriver  de 
Vacide  cyanhydrique  dans  une  dissolution  alcoolique  de  potasse  ;  /i*  en 
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calcinant  au  rouge  le  cyanoferrure  de  potassium  d^ns  une  cornue  de  por- 
celaine ou  de  grès.  Fe,2K,(C2Az)^  =  2(Kfi^Az)  +  ¥éC?  +  Az— .  Tantôt 
le  cyanure  de  potassium  qui  se  forme  dans  cette  décomposition  est  dis- 
séminé dans  la  masse  du  carbure  de  fer  produit  par  la  déccnnposition  du 
cyanoferrure;  tantôt  il  se  réunit  au  fond  de  la  conme,  où  on  le  trouve, 
après  le  refroidissement,  sous  forme  d'une  masse  blanche  cristalline. 
Lorsque  le  cyanure  de  pbtassium  est  mélangé  au  caiture  de  fer,  on  traite 
la  masse  par  l'eau,  qui  dissout  le  cyanure  alcalin  et  laisse  le  carbure  de 
fer  insoluble  ;  la  liqueur  est  alors  évaporée  à  sec.  On  a  proposé^  pour 
éviter  de  perdre  le  cyanogène  uni  au  fer  dans  le  cyanoferrure  de  potas- 
sium ,  de  calciner  ce  composé  avec  du  carbonate  de  potasse.  On  peut 
fondre  dans  un  creuset  couvert  un  mélange  de  8  parties  de  cyanoferrure 
de  potassium,  3  parties  de  tartre  grillé ,  et  une  partie  de  charbon.  La  ma- 
tière, refroidie  et  traitée  par  l'eau,  cède  à  ce  liquide  une  quantité  considé- 
rable de  cyanure  de  potassium.  L'addition  du  chaibon  a  pour  but  d'em- 
pêcher la  formation  du  cyanate  de  potasse. 

5'  On  obtient  directement  le  cyanure  de  potassium,  comme  l'a  démon- 
tré M.  Desfosses,  en  faisant  aiTiver  de  l'air  atmosphérique  sur  un  mélange 
de  carbonate  de  potasse  et  de  charbon.  Cette  réaction  est  utilisée  actuel- 
lement pour  produire  en  grand  le  cyanure  de  potassium. 

Le  cyanure  de  potassium  se  forme  quelquefois  dans  les  hauts -four- 
neaux ;  on  le  trouve  principalement  près  des  tuyères. 

SULFURES   DE    POTASSIUM. 

Le  potassium  peut,  en  s'unissant  au  soufre,  former  les  composés  sui- 
vants: 

KS;  —  KS»;  —  KS»;  ~  KS^\;  —  KS*;  —  KS^i;  —  KS^. 

tndépendammentde  ces  composés,  il  existe  un  sulfhydrate  de  sulfure 
de  potassium,  KS,HS 

MOISOSULFDR£   DE   POTASSIUM.    KS. 

Le  monosulfure  de  potassium  se  présente  en  cristaux  incolores,  d'une 
odeur  et  d'une  saveur  sulfureuses  ;  il  est  très  soluble  dans  l'eau  ;  sa  réac- 
tion est  fortement  alcaline.  La  dissolution  du  monosulfure  de  potassium 
est  incolore  :  lorsqu'on  l'expose  à  l'action  directe  de  l'oxigène  dans  un 
flacon  rempli  de  ce  gaz,  elle  s'altère  rapidement,  mais  sans  se  colorer,  et 
se  transforme  en  hyposulfite  de  potasse  et  en  potasse  libre  ;  il  ne  se 
forme  jamais  de  sulfite  ni  de  sulfate,  quelle  que  soit  la  durée  de  cette 
réaction.  La  même  décomposition  se  produit  dans  l'ah*  atmosphé- 
rique ;  la  dissolution  ne  se  colore  pas ,  mais  la  potasse,  au  lieu  d'être 
libre,  se  carbonate.  La  quantité  d'hyposulfite  qui  se  forme  dans  les 
dissolutions  de  mouosulfure  de  potassium  abandonnées  au  contact  de 
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Tair  est  quelquefois  très  faible,  parce  que  ]*acide  carbonique  atmosphéri- 
que peut  décomposer  une  partie  de  sulfure,  produire  un  carbonate  et 
un  dégagement  d'acide  sulfhjdrique  :  KS  +  CO^  +  HO  =  K0,C02+HS. 
11  arrive  quelquefois  qu^une  partie  de  Thydrogène  sulfuré  est  décomposée 
par  l'air  ;  il  se  forme  ainsi  de  Teau  et  du  soufre,  qui ,  retombant  dans  la 
dissolution  de  monosulfure  non  encore  altéré,  s'y  dissout  et  lui  donne  une 
teinte  jaune.  (MM.  FordosetGélis.) 

Le  monosulfure  de  potassium,  traité  par  un  acide ,  est  décomposé,  dé« 
gage  de  l'hydrogène  sulfuré  sans  donner  de  dépdt  de  soufre. 

KS  +  SO»,WO  «  K0,S03  +  2HS. 

n  est  assez  difficile  d'obtenir  une  dissolution  de  monosulfure  de  potas- 
sium qui  ne  se  trouble  pas  quand  on  la  décompose  par  un  acide  ;  elle  con- 
tient presque  toujours  des  traces  depolysulfure.  On  peut  cependant  dé- 
truire le  polysulfurequi  s'y  trouve,  en  agitant  la  dissolution  de  monosul- 
fure de  potassium  avec  du  cuivre  ou  de  l'argent,  qui  s'emparent  de  l'excès 
de  souf^  et  ramènent  le  polysulfure  à  l'état  de  monosuUure. 

Le  sulfure  de  potassium  forme  des  précipités  diversement  colorés  dans 
la  plupart  des  dissolutions  métalliques  ;  aussi  l'emploie-t-on  fréquem- 
ment pour  reconnaître  et  doser  les  métaux . 

rr«pttnitloii. 

On  obtient  le  monosulfure  de  potassium  en  décomposant,  à  une  tem^ 
pérature  d'un  rouge  vif,  le  sulfate  de  potasse  par  le  charbon  ;  mais  ce 
procédé  donne  un  monosulfure  presque  toujours  mêlé  de  polysulfure  de 
pota^um  et  de  potasse  libre.  Il  est  plus  simple  de  préparer  le  monosul- 
fore  de  potassium  par  la  voie  humide;  on  divise  en  deux  parties  égales 
one  dissolution  de  potasse,  on  sature  complètement  une  de  ces  parties 
par  de  l'hydrogène  sulfuré  qui  forme  du  sulfhydrate  de  sulfure  de  po- 
tassium :  KO  +  2HS  =  2H0  +  KS,HS.  On  transforme  ensuite  ce  corps 
en  monosulfure  de  potassium ,  en  le  mêlant  à  la  portion  de  potasse  mise 
en  réserve  :  KS,  HS  +  KO  =  HO  -f-  2KS . 

SULFHYDRATE  DE  SULFURE  DE   POTASSIUM*    KS,SH* 

On  peut  obtenir  ce  composé  à  l'état  anhydre,  comme  l'ont  démontré 
MM.  Thenard  et  Gay-Lussac,  en  chauffant  dans  une  cloche  courbe  du 
potassium  dans  de  l'acide  sulfhydrique  gazeux.  Une  partie  seulement  de 
l'acide  se  décompose  pour  produire  le  monosulfure  de  potassium  et  de 
l'hydrogène,  tandis  que  l'autre  partie  se  combine  avec  le  monosulfure 
et  forme  le  sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium: 

2HS  +  K  «  KS,HS  +  H. 
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Quatre  volumes  d'acide  sulfhydrique  2HS  chaufTés  avec  du  potassium 
donnent  deux  volumes  d'hydrogène  H. 

On  obtient  ordinairement  le  sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium  par 
voie  humide,  en  saturant  une  dissolution  de  potasse  par  Tacide  sulfhy- 
drique. 

La  dissolution  de  ce  corps  est  incolore,  sa  réaction  est  alcaline;  lors- 
qu'on la  traite  par  un  acide ,  elle  dégage  deux  fois  plus  d'hydrogène 
sulfuré  que  le  monosulfure  et  ne  laisse  pas  déposer  de  soufre. 
KS,HS  +  S03,H0  =  KO,SO*  +  2HS. 

Si  l'on  concentre  une  dissolution  de  sulfhydrate  de  sulfure  de  potas- 
sium, il  se  dégage  de  l'acide  sulfhydrique  et  il  reste  du  monosulfure  de 
potassium*  Cependant,  en  évaporant  lentement  une  dissolution  de  sulf- 
hydrate de  sulfure  de  potassium  dans  un  courant  de  gaz  sulfhydrique, 
cm  peut  obtenir  des  cristaux  incolores. 

Pour  distinguer  le  monosulfure  de  potassium  du  sulfhydrate  de  sul- 
fure ,  on  traite  le  monosulfure  de  potassium  par  une  dissolution  de 
manganèse  ou  de  cuivre  ;  il  se  forme  un  précipité  de  sulfure  de  manga- 
nèse et  il  ne  se  dégage  aucun  gaz  : 

KS  -t-  MnO,803  =»  MnS  +  KCSO*. 

Lorsqu'on  soumet  une  dissolution  de  manganèse  à  l'action  du  sulfhy- 
drate de  sulfure  de  potassium ,  il  se  précipite  encore  du  sulfure  de 
manganèse ,  mais  il  se  produit  en  même  temps  dans  la  liqueur  une  effer- 
vescence due  au  dégagement  de  l'hydrogène  sulfuré  qui  devient  libre. 
MnO,S03  4-  KS,IIS  =  KO,SO»  +  MnS  +  US. 

Quelques  chimistes  admettent  que  le  sulfhydrate  de  sulfure  de  potas- 
sium, en  se  dissolvant  dans  l'eau,  se  change  en  bisulfhydrate  de  po- 
tasse :  KS,HS  -h  HO  =  K0,2HS.  Cette  hypothèse  se  rattache  aux 
observations  qui  ont  été  présentées  précédemment  sur  la  théorie  des 
chlorures  et  des  chlorhydrates. 

POtTSULFURES   D£  POTASSIUM. 

Les  autres  sulfures  de  potassium  sont  beaucoup  moins  importants  que 
ceux  que  nous  venons  de  décrire  :  lorsqu'on  les  traite  par  un  acide,  ils 
dégagent  un  équivalent  d'hydrogène  sulfuré,  et  donnent  un  dépôt  de 
soufre  qui  est  représenté  par  le  nombre  d'équivalents  de  soufre  contenu 
dans  le  sulfure  moins  un.  La  formule  générale  qui  r^yrésente  cette  dé- 
composition est  la  suivante  : 

KS"  +  S03,H0  =  KO,SO^  -f.  IIS  +  S"  -  '. 
Si,  au  lieu  de  verser  un  acide  dans  une  dissolution  de  polysulfure  de 
potassium ,  on  laisse  tomber  goutte  à  goutte  le  polysulfure  dans  un  excès 
d'acide,  il  ne  se  dégage  plus  d'acide  sulfhydrique,  et  il  se  forme  du  bisul- 
fure d'hydrogène. 
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Le  pentasnlfure  de  potassium,  qui  a  pour  formule  KS*,  peut  être  ob- 
t^u  en  chauffant  au  rouge  sombre  du  monosulfure  de  potassium  avec 
un  excès  de  soufre. 

Ce  sulfure  est  solide;  sa  couleur  est  brune  ;  il  est  déliquescent,  très 
soltible  dans  Teau  et  dans  Talcool.  11  absorbe  Toxigène  de  Falr,  et  se 
transforme  en  hyposulflte  en  doimant  un  dépôt  de  soufre.  C'est  ce  poly- 
salfhre  qui  entre  dans  là  composition  du  foie  de  soufre  employé  en  méde- 
cine, et  sert  à  préparer  les  bains  de  barége  artificiels. 

On  emploie  en  pharmacie  sous  le  nom  defbiede  soufre  deux  produits 
diflërents  :  le  premier  se  prépare  en  faisant  bouillir  une  dissolution  de 
potasse  caustique  aTCC  «n  excès  de  fleur  de  soufre  ;  c'est  un  mélange  dTïy- 
posulfite  de  potasse  et  de  pentasulfure  de  potassium  : 
5«  +  3K0  =  2KS5  +  ËO,S^O«. 

Le  second  s'obtient  en  faisant  fondre  du  carbonate  de  potasse  avec  du 
soufre.  Si  on  maintient  le  mélange  au-dessous  du  rouge  sombre ,  le  foie 
de  soufre  contient  de  Thyposulfite  de  potasse  :  KO,SW.  Si  la  température 
est  plus  élevée,  il  ne  contient  plus  que  du  sulfate  de  potasse  : 
/iK0,C02  +  16S  =  tiC(fi  +  K0,S03-f  3(KS5). 

Le  foie  de  soufre  obtenu  par  voie  sèche  et  destiné  à  Tusage  médical  ne 
se  prépare  pas  toujours  avec  les  mêmes  proportions  db  soufre  et  de  car- 
bonate de  potasse  :  aussi  contient-il  quelquefois  un  sulfure  de  potassium 
moins  sulÂiré  que  le  pentasulfure. 

t>YROPHORB   DE   M.    GAY-LLSSÀC. 

Lorsqu'on  décompose  le  sulfate  de  potasse  par  un  excès  considérable 
de  charbon  divisé,  on  obtient  une  substance  noire  d'une  excessive  com- 
bustibilité, que  l'on  nomme  pyrophore  de  M.  Gay-Lussac. 

Pour  le  préparer,  on  mêle  intimement  27,3  parties  de  sulfate  neutre  de 
potasse  avec  15  parties  de  noir  de  fumée  préalablement  calciné.  On  in- 
troduit ce  mélange  dans  une  corntie  de  grès  à  laquelle  on  adapte  un 
tube  recourbé  ayant  plus  de  80  centimètres  de  longueur  ;  Fextrémîté 
de  ce  tube  plonge  daïis  un  verre  à  demi  rempli  de  mercure.  La  cornue 
est  exposée  à  une  température  qu'on  élève  graduellement  jusqu'au  rouge 
vif.  11  se  dégage  des  gaz  formés  d'oxide  de  carboùef  et  d'acide  carbo- 
nique. On  juge  que  l'opération  est  terminée,  quand  ces  gaz  cessent  de  se 
dégager,  malgré  l'intensité  de  la  chaleur.  La  cornue  étant  alors  abandon- 
née dans  le  fotirneau  qui  se  refroidit  lentement,  le  mercure  remonte  dans 
le  tube,  et  s'y  maintient  bientôt  stationnaire.  Lorsque  la  cornue  est  tout 
à  fait  refroidie,  on  en  retire  le  pyrophore  qu'on  introduit  dans  un  flacon 
en  y  faisant  entrer  le  col  de  la  cornue.  On  bouche  rapidement  le  flacon 
arec  on  bouchon  de  liège  fermant  hermétiquement. 

Le  corps  ainsi  préparé  est  éminemment  pyrophorique.  La  plus  petite 
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quantité  projetée  dans  Tair  y  brûle  avec  un  éclat  extraordinaire.  Cette 
combustibilité  est  telle  qu'on  pourrait  être  tenté  de  l'attribuer  à  du  potas- 
sium disséminé  dans  la  masse  charbonneuse  ;  mais  M.  Gay-Lussac  s'est 
assuré  que  le  pyrophore  mis  dans  Teau  ne  dégage  pas  d'hydrogène, 
ce  qui  prouve  qu'il  ne  contient  pas  de  potassium  libre.  Le  pyrophore 
doit  être  considéré  connue  un  mélange  intime  de  polysulfure  de  potas- 
sium ,  de  potasse  anhydre  et  de  charbon  ;  sa  grande  combustibilité  est 
due  à  la  température  élevée  que  produisent  le  sulfure  de  potassium  en 
s'oxidant,  et  la  potasse  anhydre  en  s'hydratant  à  l'air;  de  plus,  la  masse, 
qui  est  légère  et  poreuse,  condense  de  l'air,  sa  température  s'élève  bientôt 
assez  pour  que  le  charbon  très  divisé  qu'elle  Renferme  s'enflamme  avec 
vivacité;  le  seul  gaz  qui  se  produit  dans  cette  combustion  est  l'acide 
carbonique;  le  sulfure  de  potassium  absorbe  l'oxigène  et  régénère  le  sul- 
fate de  potasse. 

PYROPHORE   DE   HOMBERG. 

On  obtient  encore  une  substance  pyrophorique  en  calcinant  75  gram-* 
mes  d'alun  de  potasse  desséché,  avec  k  grammes  de  noir  de  fumée  ou  avec 
un  excès  de  sucre,  d'amidon,  etc.  Ce  pyrophore  est  loin  d'être  aussi  com- 
bustible que  le  précédent.  On  doit  le  considérer  conrnie  formé  de  poly- 
sulfure de  potassium,  de  potasse  anhydre,  d'alumine  et  de  charbon.  Il 
produit  en  brûlant  non  seulement  de  l'acide  carbonique,  mais  encore  de 
l'acide  sulfureux  dont  la  formation  est  facile  à  expUquer,  puisque,  à  une 
température  élevée,  l'alumine  ne  peut  s'unir  ni  à  cet  acide  ni  à  l'adde 
sulfurique. 

AZOTATE   DE  POTASSE.    K0,Az05. 

Propriétés. 

L'azotate  de  potasse ,  également  connu  sous  les  noms  de  nitre ,  sel  de 
nitre ,  salpêtre ,  nitrate  de  potasse ,  est  blanc ,  inodore ,  d'une  saveur  d'a- 
bord fraîche,  mais  bientôt  piquante  et  amère;  ses  cristaux  sont  très 
friables.  Lorsqu'on  les  conserve  quelque  temps  dans  la  main,  ils  se  brisent 
en  faisant  entendre  un  léger  bruit. 

L'azotate  dépotasse  est  toujours  anhydre,  même  lorsqu'il  cristallise  à 
de  basses  températures;  mais  ses  cristaux  retiennent  ordinairement  une 
petite  quantité  d'eau  interposée.  Sa  densité  est  de  1,933.  Il  cristallise  en 
longs  prismes  à  6  pans ,  terminés  par  des  pyramides  hexaèdres.  Ces  pris- 
mes sont  souvent  cannelés ,  et  présentent  des  cavités  longitudinales  dans 
leur  intérieur.  Les  cristaux  prismatiques  du  nitre  ressemblent  beaucoup 
à  ceux  de  l'arragonite ,  et  ne  s'en  distinguent  que  par  une  très  légère  dif- 
férence dans  les  angles.  L'azotate  de  potasse  forme  quelquefois  des  cris- 
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taux  appartenant  à  un  autre  système  cristallin  ;  ce  sont  des  rhomboèdres 
qui  ne  diffèrent  que  d'un  degré  de  ceux  du  spath  calcaire. 

Le  nitre  est  inaltérable  dans  les  circonstances  atmosphériques  ordi- 
naires; il  ne  devient  déliquescent  que  dans  un  air  presque  saturé  d'hu- 
midité. 

Il  entre  en  fusion  vers  SOO',  et  donne  par  le  refroidissement  une  masse 
blandie ,  compacte ,  connue  sous  le  nom  de  Cristal  minéral.  Cette  masse 
se  pulvérise  plus  facilement  que  les  cristaux  de  nitre ,  qui  présentent 
toujours  une  certaineélasticité. 

L'azotate  de  potasse,  chauffé  au  rouge  vif,  se  change  d'abord  en  azotite 
de  potasse  et  perd  le  tiers  de  son  oxigène  :  KO,  AzO*= 0*  +  KO,  AzO*.  A  une 
température  blanche,  l'azotite  dégage  de  l'azote  et  une  nouvelle  quantité 
d'oxigène,  et  laisse  un  résidu  formé  de  potasse  anhydre  et  de  peroxide 
de  potassium.  Cette  décomposition  ne  peut  être  utilisée  pour  préparer  la 
potasse  caustique,  parce  que  tous  les  vases  dans  lesquels  on  calcine  le 
nitre  se  trouvent  attaqués. 

L'azotate  de  potasse  est  à  peine  soluble  dans  l'alcool  à  90  centièmes , 
et  tout  à  fait  insoluble  dans  l'alcool  absolu.  Sa  solubilité  dans  l'eau  a  été 
déterminée  par  M.  Gay-Lussac. 

100  parties  d'eau  à   0«    dissolvent  13,3  de  nitre. 

—  à2û,0       —       38,4      — 

—  à  60,7        —       97,7      — 

—  à  79,7        —      169,7      — 

—  à  97,7        —      236,0      — 

Une  solution  de  nitre, saturéeà la  température  de  son ébullition,  con- 
tient, d'après  M.  Lepage,  335  parties  de  ce  sel  ,  et  bout  à  115%9. 

La  solubilité  du  nitre,  qui  augmente  considérablement  avec  la  tempé- 
rature, conwne l'indique  le  tableau  précédent,  permet  de  le  purifier  avec 
la  plus  grande  facilité ,  et  de  le  débarrasser  par  cristallisation  des  sels 
étrangers  qu'il  peut  contenir. 

Un  mélange  de  nitre  et  de  charbon  brûle  avec  vivacité  quand  on  le 
chauffe  ou  qu'on  le  touche  avec  un  corps  incandescent.  Le  charbon  se 
transforme  en  acide  carbonique  aux  dépens  de  l' oxigène  de  l'acide  azo- 
tique; une  partie  de  cet  acide  carbonique  se  dégage  ;  une  autre  reste  unie 
à  la  potasse;  l'azote  devient  libre  : 

2(K:0,  AzO«)  +60=  2(KO,C02)  +  2Az  +  3C02. 

Lorsqu'on  chauffe  le  nitre  avec  une  quantité  de  charbon  plus  considé- 
rable que  celle  exprimée  par  la  formule  précédente ,  l'acide  carbonique 
et  l'azote  sont  mêlés  d'oxide  de  carbone;  le  volume  du  gaz  provenant  de 
la  combustion  augmente,  mais  en  même  temps  la  température  produite 
au  mom^t  de  la  combustion  diminue. 
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Le  soufre  réagit  aussi  sur  Tazotate  de  potasse  sous  l'influence  de  I4 
chaleur  :  KO^AzO*  +  2S  =  KO,SCH  +  SO»  +  A?. 

Cette  réaction  se  fait  toujours  avec  un  vif  dégagement  de  chaleur. 

Si  Tazotate  de  potasse  est  en  excès,  le  soufre  se  transforme  entièrement 
en  acide  sulfurique ,  qui  reste  combiné  à  la  potasse. 

On  donne  le  nom  de  poudre  détonante  h  un  mélange  de  3  parties  de 
nitre,  3  de  potasse  et  1  de  soufre.  Lorsqu'on  chauffe  lentement  quelques 
granunes  de  cette  poudre  dans  une  cuillère  à  projection,  la  masse  entre 
d'abord  en  fusion ,  et  détone  bientôt  avec  violence.  La  détonation  est  due 
à  un  dégagement  instantané  de  gaz. 

Le  fondant  de  Baume  est  un  mélange  de  3  parties  de  nitre,  1  part,  de 
soufre  et  1  part,  de  sciure  de  bois  ;  il  a  la  propriété  de  déterminer  la  fu* 
sion  de  différents  métaux.  Il  agit  ainsi  non  seulement  à  cause  de  la  tem- 
pérature élevée  qui  est  produite  par  la  réaction  réciproque  des  corps  qu'il 
contient,  mais  encore  parce  qu'une  partie  du  soufre  s'unit  directement 
aux  métaux  et  forme  avec  eux  des  sulfures  fusibles. 

Les  acides  plus  fixes  que  l'acide  azotique  décomposent  le  nitre  sous 
l'influence  de  la  chaleur. 

L'argile  elle-même  peut  opérer  cette  décomposition .  Pendant  longtemps 
on  a  préparé  l'acide  nitrique  en  décomposant  le  nitre  par  l'argile. 

état  naturel  «■  nitre. 

Le  nitre  est  abondamment  répandu  dans  la  nature  ;  on  le  trouve  prin- 
cipalement en  Egypte ,  dans  l'Inde,  en  Amérique  et  en  Espagne.  Dans 
ces  pays,  le  salpêtre  vient  s'effleurir  à  la  surface  du  sol  ;  on  le  ramasse 
avec  de  longs  balais  que  Ton  nomme  houssoirs;  de  là  le  nom  de  Salpêtre 
de  houssage  que  l'on  donne  à  cette  espèce  de  salpêtre. 

On  cite  en  France  quelques  localités  qui  produisent  du  nitre:  ainsi  dans 
le  département  de  Seine-et-Oise ,  à  la  Roche-Guyon  ,  on  trouve  des  eflflo- 
rcscences  qui  sont  assez  riches  en  salpêtre. 

Ce  sel  vient  cristalliser  à  la  surface  des  murs  des  vieux  bâtiments,  dans 
les  étables ,  dans  les  lieux  habités  par  les  animaux;  les  plâtras  de  démo- 
litions contiennent  aussi  du  salpêtre. 

Quoique  la  France  ne  possède  pas  de  dépôts  riches  en  salpêtre ,  elle 
peut  cependant  en  fournir  une  grande  quantité  ;  aussi ,  au  moment  des 
guerres  les  plus  actives ,  la  production  annuelle  du  salpêtre  en  France  a 
été  de  1,900,000  kilogrammes  :  Paris  en  fournissait  les  7/20 ,  la  Touraine 
les  2/20 ,  toutes  les  autres  provinces  les  10/20 ,  et  les  nitrières  artificielles 
1/20. 

Bxtraetkin  eu  nitre. 

On  peut  obtenir  le  nitre  : 

1<*  En  transformant  l'azotate  de  soude  en  azotate  de  potasse. 
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Pour  préparer  le  nitre  par  cette  méthode ,  on  fait  réagir  du  chlorure  de 
potassium  sur  de  l'azotate  de  soude.  Les  deux  sels  sont  dissous  dans  Veau 
bouillante  ;  le  chlorure  de  sodium  étant  le  sel  le  moins  soluble ,  se  préci- 
pite le  iM«mier ,  et  Fazotate  de  potasse  reste  dans  la  liqueur  ;  il  s'en  dépose 
en  cristaux  par  le  refroidissement. 

2'  Le  salpêtre  peut  se  former  dans  des  nitrières  artificielles. 

On  cherche  à  réaliser  dans  ces  nitrières  toutes  les  circonstances  qui 
paraissent  favorables  à  la  production  du  nitre  :  des  matières  végétales  et 
animales,  des  sels  alcalins  et  calcaires  s'y  trouvent  exposés  pendant  long- 
temps à  l'air  humide. 

Jusqu'à  présent  les  nitrières  artificielles  n'ont  pas  donné  en  France  de 
résultats  satisfaisants;  mais  ou  les  exploite  avec  succès  en  Moravie,  en 
Suède  et  en  Prusse. 

3*  En  France  on  extrait  toujours  le  nitre  des  matériaux  salpêtres  qui, 
indépendamment  du  nitre ,  contiennent  des  azotates  de  chaux  et  de  ma- 
gnésie. D'après  M.  Gay-Lussac,  les  plâtras  salpêtres  de  Paris  contiennent 
environ  5  pour  0/0  d'azotates. 

La  partie  soluble  des  matériaux  salpêtres  présente  en  général  la  com- 

potttion  suivante  : 

Nitre 26 

Azotate  de  chaux 33 

Azotate  de  magnésie 5 

Sel  marin •  •  .  5 

Autres  sels. 32 

100 

M.  Knhlmann  a  également  trouvé  dans  les  matériaux  salpêtres  une 
quantité  notable  d'azotate  d'ammoniaque. 

L'opération  qui  a  pour  but  de  transformer  les  azotates  de  chaux  et  de 
magnésie  en  azotate  de  potasse  porte  le  nom  de  ioturation  da  liqueurs. 

Les  eaux  de  lavage  des  matériaux  salpêtres,  contenant  des  azotates  de 
chaux  et  de  magnésie,  sont  mélangées  avec  du  carbonate  de  potasse,  qui 
forme  des  carbonates  de  chaux  et  de  magnésie  insolubles  et  de  l'azotate 
de  potasse  soluble.  Dans  cette  réaction  l'azotate  d'ammoniaque  est  aussi 
décomposé  en  azotate  de  potasse  et  en  carbonate  d'ammoniaque  qui  se 
dégage  pendant  la  concentration  des  liqueurs. 

n  est  souvent  plus  économique  d'employer  du  sulfate  de  potasse  pour 
décomposer  les  azotates  de  chaux  et  de  magnésie  ;  mais  comme  le  sulfate 
de  potasse  n'agirait  pas  sur  l'azotate  de  magnésie,  à  cause  de  la  solubilité 
du  sulfate  de  magnésie,  on  commence  par  transformer  l'azotate  de  ma- 
gnée en  azotate  de  chaux ,  en  ajoutant  dans  la  liqueur  un  lait  de  chaux 
qui  précipite  la  magnésie.  La  chaux  réagit  également  sur  l'azotate  d'am- 
moniaque ,  en  dégage  l'ammoniaque  et  forme  de  l'azotate  de  chaux. 

On  emploie  aussi  dans  le  même  but  des  mélanges  de  parties  égales  de 
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sulfate  de  soude  et  de  chlorure  de  potassium.  Le  sulfate  de  soude  forme 
d*abord  du  sulfate  de  cbaux  insoluble  et  de  Tazotate  de  soude  ;  ce  dernier 
sel  est  alors  décomposé  par  le  chlorure  de  potassium  ,  donne  du  chlo- 
rure de  sodium  qui  se  précipite  en  premier  lieu ,  et  de  Tazotate  de  po- 
tasse qui  reste  dans  les  eaux-mères  et  que  Ton  retire  par  cristallisation. 

ÏMJUgt  des  matértaiu  Mlpéirés. 

Pour  laver  facilement  les  matériaux  salpêtres,  on  conmience  d*abord 
par  les  concasser  et  on  les  passe  à  la  claie:  on  les  mélange  ensuite  à* des 
cendres  ou  à  toute  autre  substance  contenant  du  carbonate  de  potasse 
destiné  à  opérer  la  saturation  des  liqueurs. 

On  introduit  les  matériaux  mélangés  et  concassés  dans  des  tonneaux 
défoncés  d'un  côté ,  reposant  sur  le  fond  qui  leur  reste  et  placés  au-dessus 
d*une  rigole  nommée  recette. 

On  y  verse  une  quantité  d'eau  qui  représente  en  volume  la  moitié  des 
substances  solides;  elle  y  séjourne  dix  heures,  après  ce  temps  on  la  laisse 
écouler  ;  les  plâtres  en  retiennent  la  moitié. 

Si  la  liqueur  que  Ton  retire  marque  S*"  à  Taréomètre,  les  substances 
solides  sont  encore  assez  riches  pour  être  soumises  à  un  second  lavage  ; 
on  verse  alors  dans  les  tonneaux  une  quantité  d'eau  qui  représente  la 
moitié  du  volume  de  la  première  eau,  et  on  lessive  jusqu'à  ce  que  les  li- 
queurs ne  marquent  que  un  demi  degré  à  l'aréomètre  ;  ces  eaux  sont 
rejetées  sur  de  nouveaux  matériaux  ^Ipétrés  et  deviennent  plus  riches 
en  salpêtre;  on  convertit  ainsi  les  eaux  de  lavage  en  eaux  faibles,  les  eaux 
faibles  en  eaux  fortes  et  les  eaux  fortes  en  eaux  de  cuite. 

Ces  dernières  eaux  doivent  marquer  environ  12''  à  l'aréomètre:  on 
procède  alors  à  la  cuite. 

Cuite.  L'évaporation  des  eaux  salpêtrées,  qui  porte  le  nom  de  cuite,  se 
fait  dans  de  grandes  chaudières  en  fonte  ou  en  cuivre. 

Les  Uqueurs  en  se  concentrant  laissent  déposer  du  carbonate  de  chaux, 
du  sulfate  de  chaux  et  des  matières  animales  que  l'on  nomme  boues. 
Pendant  cette  concentration  il  se  manifeste  une  forte  odeur  ammoniacale. 

Boues.  Les  bouillons  ramènent  les  boues  de  la  circonférence  de  la  chau- 
dière, au  centre  :  aussi  peut-on  les  enlever  facilement  en  plaçant  dans  la 
chaudière  à  quelque  distance  du  fond,  un  chaudron  dans  lequel  viennent 
se  rendre  les  dépôts  insolubles. 

Lorsque  la  liqueur  arrive  à  un  certain  point  de  concentration ,  elle  laisse 
cristalliser  des  chlorures  de  potassium  et  de  sodium  ,  qui  ne  sont  pas  à 
beaucoup  près  aussi  solubles  que  le  nitre  dans  l'eau  bouillante  :  on  enlève 
ces  sels  avec  des  écumoires  ;  le  dépôt  de  chlorures  se  fait  en  général  au 
moment  où  la  liqueur  marque  42°  au  pèse-sel  ;  on  doit  pousser  l'évapora- 
tion  jusqu'à  &5^  A  ce  terme  on  arrête  l'évaporation  ,  et  l'on  reconnaît 
que  l'évaporation  a  été  conduite  assez  loin,  quand  une  goutte  de  ladisso- 
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lution  se  solidifie  lorsqu'on  la  met  sur  un  corps  froid.  La  liqueur  est  alors 
pmlée  au  cristallisoir,  et  au  moment  où  elle  cristallise,  on  Vagite  avec  des 
machines  en  bois. 

On  obtient  ainsi  un  salpêtre  brut  cristallisé  en  petites  aiguilles ,  qui 
porte  le  nom  de  salpêtre  de  première  cuite. 

Ce  premier  travail  se  fait  en  France  par  des  salpôtriers  patentés,  qui 
n'ont  pa»  le  droit  de  raffiner  le  salpêtre.  Le  salpêtre  brut  est  livré  en 
cet  état  aux  ateliers  du  gouvernement  ;  il  contient  environ  35  cen- 
tièmes de  corps  étrangers  ;  on  le  purifie  en  le  soumettant  à  l'opération  du 
raffinage. 

MmiÊMÊkgt  ém  Mlpétrc. 

Pour  raffiner  le  salpêtre,  on  dissout  à  chaud  le  sel  brut  dans  son  poids 
d'eau  ;  on  clarifie  la  liqueur  avec  du  sang  de  bœuf,  qui  forme  des  écumes 
que  l'on  enlève  avec  soin,  et  l'on  fait  cristalliser.  Cette  opération  donne 
le  salpêtre  de  seconde  cuite. 

Ce  salpêtre  n'est  pas  encore  assez  pur  pour  la  fabrication  de  la  poudre; 
on  doit  le  soumettre  à  une  troisième  cristallisation,  qui  donne  le  salpêtre 
de  troisième  cuite,  le  seul  qui  soit  employé  pour  faire  de  la  poudre. 

Dans  la  cristallisation  du  salpêtre,  on  a  soin  d'agiter  continuellement 
la  dissolution  au  mcufnent  où  elle  cristallise  ,  afin  que  le  sel  se  dépose  en 
petits  cristaux  qui  se  purifient  plus  facilement  que  les  gros. 

Pour  enlever  aux  cristaux  de  salpêtre  l'eau-mère  chargée  de  sels  étran- 
gers dont  ils  sont  inprégnés ,  on  les  traite  par  une  eau  saturée  d'azotate 
de  potasse,  qui  dissout  les  chlorures,  les  sulfates,  etc.,  et  laisse  le  nitre  pur. 

BtMi  ûm  SAlpetrc, 

Cet  essai  est  fondé  sur  la  propriété  que  possède  l'eau  saturée  d'azotate 
de  potasse  de  dissoudre  les  sels  étrangers  qui  sont  mêlés  au  salpêtre, 
sans  agir  d'une  manière  bien  sensible  sur  ce  dernier  sel.  Ce  mode  d'essai 
a  été  proposé  en  1789  par  Riflault  et  a  reçu  depuis  divers  perfectionne- 
m^its.  On  l'exécute  dans  les  raffineries  du  gouvernement  en  prélevant  sur 
la  quantité  de  salpêtre  à  essayer  un  échantillon  moyen  du  poids  de  &00 
grammes,  qu'on  traite  dans  un  vase  en  verre  à  large  ouverture ,  par 
500  centimètres  cubes  d'une  dissolution  aqueuse  saturée  d'azotate  de  po- 
tasse pur.  Après  quelques  minutes  d'agitation,  on  jette  la  masse  entière 
sur  un  grand  filtre  sans  plis,  et  on  la  lave  avec  250  nouveaux  centimè- 
tres cubes  de  la  même  dissolution  nitrée,  en  ayant  le  soin  de  réunir  sur 
lefiltre,  au  moyen  de  cette  liqueur,  l'azotate  de  potasse  qui  adh^  au  vase. 

Le  salpêtre  bien  égoutté  est  séché  sur  un  bain  de  sable  à  une  tempé- 
rature d'environ  lOO*"  ;  la  perte  de  poids  qu'il  a  é{Nrouvée  indique  la  pro- 
portion des  matières  étrangères  qu'il  contenait. 

Ce  mode  d'essai  ne  donne  pas  toutefois  le  titre  du  salpêtre  avec  une  très 
grande  exactitude,  parce  que  d'une  part  les  matières  terreuses,  dont  la 
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proportion  s'élève  auvent  à  1  et  2  centièmes,  restent  dans  le  salpêtre  d'é- 
preuve, et  que  d'une  autre  part  les  sels  solubles  contenus  dans  le  nitre  brut 
agissent  plus  ou  moins  sur  Téchantillon  d'essai  et  sur  la  liqueur  saturée. 

Ainsi  le  sel  marin  détermine  la  dissolution  d'une  certaine  quantité  de 
salpêtre  et  diminue  son  titre,  tandis  que  le  chlorure  de  potassium  élève 
le  titre  en  produisant,  au  moment  de  sa  dissolution,  la  précipitation 
d'une  certaine  quantité  de  nitre  qui  s'ajoute  à  l'échantillon  d'essai. 

Il  faut  joindre  aussi  à  ces  causes  d'erreur,  les  incertitudes  qui  tiennent 
à  des  variations  de  température  'qui  peuvent  se  produire  pendant  l'ana^ 
lyse  et  faire  varier  la  solubilité. des  sels;  on  les  corrige,  il  est  vrai,  mais 
incomplètement,  en  traitant  dans  les  mêmes  circonstances  que  l'échan- 
tillon à  essayer,  4Û0  grammes  de  nitre  par  750  centimètres  cubes  d'une 
dissolution  saturée  du  même  sel,  et  en  appréciant  la  perte  ou  l'augmenta- 
tion de  poids  que  ces  400  grammes  ont  éprouvées  à  la  fin  des  épreuves. 

En  général,  l'essai  à  l'eau  saturée  indique  un  titre  de  1  à  5  centièmes 
trop  élevé  :  aussi  la  régie  ajoute-t-elle  toujours  deux  centièmes  au  déchet 
subi  par  le  salpêtre  d'épreuve;  en  d'autres  termes,  elle  diminue  de  2  cen- 
tièmes le  titre  de  l'azotate  de  potasse  qui  a  été  soumis  à  l'essai. 

Outre  la  méthode  que  nous  venons  d'indiquer,  il  en  existe  deux  autres 
pour  analyser  l'azotate  de  potasse. 

La  première  consiste  à  transformer  le  nitre  en  carbonate  de  potasse 
en  le  calcinant  avec  du  charbon  ,  et  à  apprécier,  au  moyen  de  Tadde 
sulfurique  normal,  le  titre  du  carbonate  de  potasse ,  qui  sert  ensuite  à 
calculer  la  proportion  d'azotate  de  potasse  pur  contenue  dans  le  salpêtre 
que  l'on  examine.  Ce  procédé  est  dû  à  M.  Gay-Lussac.  (Voir  Alcali- 
métrie,) 

La  seconde  méthode  consiste  à  déterminer  la  quantité  d'azotate  de  po- 
tasse nécessaire  pour  faire  passer  un  poids  connu  de  fer  dissous  dans 
l'acide  chlorhydrique,  de  l'état  de  protochlorure  à  l'état  de  perchlorure 
de  fer. 

L'expérience  directe  a  prouvé  que  pour  porter  au  maximum  de  chlo- 
ruration  2  granmies  de  fer  pur  (fils  de  clavecin),  préalablement  dissous 
dans  80  à  100  grammes  d'acide  chlorhydrique  fumant,  il  faut  employer 
une  quantité  de  nitre  pur  représentée  en  moyenne  par  1«'-,216  :  (ôFeCl  + 
KO,AzO^  +  /iHCl  =  ÛHO  +  KCl  +  AzO^  +  SFeHîl»).  Si  le  nitre  n'est 
pas  pur  en  le  pesant  sous  le  poids  de  l*%2i6  et  en  le  traitant  par  2  gr.  de 
fer  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique ,  il  restera  dans  la  liqueur  une 
certaine  quantité  de  protochlorure  de  fer  dont  la  proportion  correspond 
aux  substances  étrangères  contenues  dans  le  nitre.  On  déterminera  l'excès 
de  protochlorure  de  fer  avec  une  liqueur  titrée  d'hyperraanganate  de 
potasse.  (  Voir  les  essais  de  fer  par  le  procédé  de  M,  Mergueritte  ) 

Supposons  un  essai  de  salpêtre  brut. 

On  dissout  dans  100  grammes  d'acide  chlorhydrique  2  grammes  de 
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fik>  de  clavecin;  on  y  ajoute,  soit  en  cristaux ,  soit  en  dissolution,  1,216 
de  nitre;  on  ferme  rapidement  le  matras  avec  un  bouchon  de  liège  por- 
tant lin  petit  tube  de  verre  effilé,  et  on  maintient  le  mélange  à  Tébullition 
pendant  5  à  6  minutes.  Après  ce  temps,  il  n'existe  plus  d*azotate  dans  la 
liqueur;  la  dissolution  est  alors  colorée  en  jaune. 

On  verse  cette  liqueur  dans  un  grand  ballon  de  la  capacité  d'environ 
un  litre  et  demi,  qu'on  remplit  aux  2/S  avec  les  eaux  de  lavage  du 
matras.  On  détermine,  avec  la  dissolution  titrée  de  caméléon,  la  propor- 
tion du  fer  restée  à  l'état  de  protochlorure.  Supposons  qu'un  essai  préa- 
lable ait  appris  que  30  centimètres  cubes  d'une  dissolution  de  caméléon 
représentent  la  quantité  de  cette  dissolution  qu'il  faut  employer  pour 
peroxider  un  gramme  de  fer  ;  supposons  de  plus  que  pour  terminer  la 
peroxidation  du  fer  laissé  par  le  nitre,  il  ait  fallu  5  centimètres  cubes 
de  la  même  dissolution  ;  la  proportion  suivante  indique  à  quelle  quan- 
tité de  fer  au  minimum  correspondent  les  5  centimètres  cubes  de  li- 
queur employée. 

80  :  i,0(N)  ::  5  :  X 

X  —  0,1666. 
On  retranche  donc  de  ^,0000  de  fer  soumis  à  la  perohloruration, 
0,1666  ,  et  le  reste  1,88S&  donne  la  quantité  de  fer  portée  au  maximum 
par  1,216  du  nitre  soumis  à  l'analyse. 

La  proportion  suivante  fait  connaître  la  quantité  d'azotate  de  potasse 
pur  oontenu  dans  1,216  du  nitre  essayé. 

2,000  :  1,216  ::  1.8334  :  x 
X  —  l,îiû7. 

En  divisant  1,1 1&7  par  1,216,  le  quotient  exprime  le  titre  centésimal 
du  nitre  : 

i^ii^  =  91.66. 

Le  salpêtre  soumis  à  l'expérience  contenait  donc  : 

Azotate  de  potasse  pur. ,..••,••••    91^66 

Matières  terreases,  -cblorores  de  sodium  et  de  potas- 
siom,  sulfates,  eau,  etc. 8,34 


100,00 

Cette  méthode  d'analyse  comporte  une  exactitude  de  2  à  3  millièmes  ; 
maia  aHnme  elle  est  exclusivement  fondée  sur  l'action  oxidante  de  l'acide 
azotique ,  elle  suppose  que  l'azotate  sur  lequel  on  opère  n'est  pas  mêlé  à 
d'autres  azotates.  Si  le  salpêtre  contenait  de  l'azotate  de  soude ,  ce  qui, 
du  reste ,  est  très  rare ,  le  procédé  précédent  ne  serait  plus  applicable. 
On  pourra  l'employer  avec  avantage  à  l'analyse  de  l'azotate  de  soude  na- 
turel (azotate  du  Pérou)  ;  elle  peut  aussi  servir  à  doser  de  l'acide  azotique 
faible  ou  des  mélanges  d'acide  azotique  et  d'acide  sulfurique  (Pdouze). 
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THéaHe  «6  la  nltrllleatf ob. 

Nous  avons  dit  que  le  nitre  se  trouve  tout  fonné  dans  les  matériaux 
salpêtres.  On  le  trouve  aussi  en  abondance  dans  certains  terrains  ;  et  il 
existe  dans  plusieurs  plantes  telles  que  la  bourrache,  la  buglose»  la  pa- 
riétaire, la  cigué ,  le  tabac ,  le  soleil ,  etc. 

Plusieurs  chimistes  se  sont  occupés  de  la  théorie  de  la  nitrification  ; 
elle  laisse  aujourd'hui  peu  d'incertitudes  :  nous  présenterons  ici  la 
théorie  de  la  nitrification  qui  s'accorde  le  mieux  avec  les  observations  de 
MH.  Gay-Lussac ,  Liebig  et  Kuhlmann. 

On  sait  que,  d'après  les  expériences  de  Cavendish,  Vacide  azotique  se 
forme  lorsqu'un  mélange  d'azote  et  d'oxigène  est  soumis  à  l'influence 
d'une  étincelle  électrique  en  présence  de  l'eau  ou  d'un  alcali,  et  que  l'a- 
cide azotique  prend  naissance  lorsque  l'ammoniaque  et  l'oxigène  passent  à 
une  température  d'un  rouge  sombre  sur  de  la  mousse  de  platine  :  AzH^ 
+  0«==AzO«,3HO. 

Nous  rappellerons  aussi  que  Th.  de  Saussure  a  démontré  que,  dans 
certains  cas ,  les  substances  organiques  en  décomposition  peuvent  agir 
comme  la  mousse  de  platine,  et  déterminer  des  réactions  chimiques  par 
leur  seule  pressée  :  c'est  ainsi  que  du  fumier,  introduit  dans  un  mélange 
d'hydrogène  et  d'oxigène ,  détermine  la  combinaison  des  deux  gaz ,  et 
forme  de  l'eau. 

Les  faits  qui  précèdent  peuvent  rendre  compte  des  principaux  modes 
de  production  dunitre. 

En  effet,  l'expérience  de  Cavendish  peut  d'abord  expliquer  la  formation 
de  ce  sel  dans  les  circonstances  où  il  n'existe  pas  de  substances  animales 
pouvant  fournir  l'azote  de  l'acide  azotique.  L'oxigène  et  l'azote  de  l'air 
se  combinent  sous  l'influence  de  l'électricité  atmosphérique,  en  présence 
des  carbonates  alcalins  et  calcaires,  pour  former  des  azotates. 

Mais  les  cas  de  formation  de  nitre  en  l'absence  de  toute  substance  azo- 
tée sont  les  plus  rares ,  et  il  parait  démontré  que  le  salpêtre  prend 
ordinairement  naissance  lorsc(ue  des  eaux  tenant  en  dissolution  ou  en 
suspension  des  substances  animales  séjournent  sur  des  cor^s  divisés  qui 
contiennent  des  carbonates  alcalins  ou  calcaires. 

Alors  la  production  du  nitre  est  facile  à  expliquer  :  l'azote  que  con- 
tiennent les  substances  organiques  se  change  d'abord  en  ammoniaque  , 
qui ,  en  présence  de  Ym  et  sous  l'influence  des  corps  divisés  et  des 
substances  animales  agissant  comme  la  mousse  de  platine ,  est  trans- 
formée en  acide  azotique;  cet  acide  décompose  les  carbonates  alcalins  et 
calcaires,  et  forme  des  azotates  de  chaux  et  de  potasse. 

L'azotate  d'ammoniaque  qui  existe  en  petite  quantité  dans  l'air  joue 
aussi  un  rôle  important  dans  la  nitrification;  d'après  les  observations  de 
M.  Kuhlmann,  les  deux  éléments  de  ce  sel  peuvent  concourir  à  la  for* 
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matioD  du  nitre.  En  effet,  l'azotate  d'ammoniaque,  en  présence  des  car- 
bonates calcaires  et  magnésiens ,  produit  par  double  décomposition  des 
azotates  de  chaux  et  de  magnésie  et  du  carbonate  d'ammoniaque  :  la  base 
de  ce  dernier  sel,  subissant  à  son  tour  TacticHi  oxidante  de  l'air  en  pré- 
smce  des  corps  poreux,  se  trouve  transformée  en  acide  azotique,  qui  peut 
agir  de  nouveau  sur  les  carix)nates,  et  former  une  nouvelle  quantité  de 
nitpe. 

On  voit  qu'il  existe  des  relations  incontestables  entre  trois  grands  phé- 
nomènes naturels,  qui  sont  la  décomposition  des  substances  organiques, 
la  nitrification ,  et  la  fertilisation  des  terres.  En  effet ,  toute  matière  or- 
ganique que  l'on  abandonne  à  l'air  se  décompose  complètement,  l'azote 
qu'elle  contient  se  dégage  à  l'état  de  carbonate  d'ammoniaque,  qui,  se 
répandant  d'abord  dans  l'air ,  est  contmuellement  ramené  par  les  pluies 
à  la  surface  delà  terre.  Là,  une  partie  du  carbonate  d'ammoniaque  se 
trouve  absorbée  par  la  végétation ,  et  contribue  à  la  fertilité  du  sol,  et 
l'autre  se  change  en  azotate  d'ammoniaque,  sous  l'influence  simul- 
tanée de  l'oxigène  de  l'air ,  des  corps  poreux  et  des  substances  orga- 
niques en  décomposition.  L'azûte  des  substances  organiques  peut  donc  se 
transformer  alternativement  en  ammoniaque  ou  eu  acide  azotique  , 
suivant  qu'il  se  trouve  placé  sous  des  influences  hydrogéuantes  ou  exigé- 
Hantes. 


POUDRE  A  TIRER. 

COMPOSITION  DB  LA  POUimE. 

La  poudre  est  un  mélange  intime  de  nitre,  de  soufre  et  de  charbon. 
On  en  distingue  trois  espèces  principales,  la  poudre  de  guerre,  la  poudre 
de  chasse  et  la  poudre  de  mine. 

La  poudre  de  chasse  fabriquée  dans  les  poudreries  de  l'État  est  formée 

de  : 

Nitre 78,0 

Charbon 12,0 

Soufre iO,0 

i00,0 
La  poudre  de  mine  contient  : 

Nitre 62 

Charbon 18 

Soufre 20 

100 
Le  dosage  des  poudres  de  guerre  est  à  peu  près  le  même  dans  tous  les 
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pays.  On  conçoit  quHl  n'y  ait  que  de  faibles  difTérences  dans  la  oojnpo- 
ftition  d'une  substance  qui,  comme  la  poudre,  doit  remplir  certaines  con- 
ditions invariables. 

Le  tableau  suivant  fait  connaître  la  composition  des  poudres  de  guerre 
employées  dans  les  différents  pays  : 

NITRE.  CHARBON.  SOUFRE. 

France 


.  .  .  *  .     76,00 

!  4    «    t     «     •     ^ 


Prusse «.....*.  |76,00  12,5^  12,60 

États-Unis  d'Amérique , 

Angleterre 75,00  15,00  10,00 

Russie 73,78  13,59  12,63 

Autriche 76,00  11,50  12,50 

Espagne 76,47  10,78  12,75 

Suisse  (poudre  ronde) 76,00  l/i.ÛO  10,00 

HoUande 70,00  16,00  lZ^,Od 

Suède 75,00  9,00  16,00 

Chine.  . 75,00  lâ,40  9,60 

Proprléiét  «€  la  ponire. 

On  sait  que  la  poudre  s'enflamme  facilement  sous  Tinfluence  de  la 
cbaleur,  et  qu'elle  développe  presque  instantanément  Un  volume  consi- 
dérable de  gaz  qui  agit  alors  comme  un  ressort  énergique. 

Il  est  facile  de  se  rendre  compte  de  l'effet  dynamique  de  la  poudre, 
et  de  la  grande  quantité  de  gaz  qu'elle  produit  ;  supposons  en  effet 
que  l'on  soumette  à  une  température  élevée  un  mélange  de  salpêtre,  de 
soufre  et  de  charbon,  la  formule  suivante  démontre  que  dans  cette  com- 
bustion il  se  forme  du  sulfure  de  potassium  et  une  quantité  de  gaz  con> 

sidérable. 

KO,A20«  +  C3+S=KS+Az  +   3C0» 

2  toi.        6  vol. 

Il  serait  possible  d'augmenter  la  quantité  de  gaz  en  introduisant  dans 
la  poudre  assez  de  charbon  pour  transformer  en  oxide  de  carbone  tout 
l'acide  carbonique  qui  doublerait  alors  de  volume;  mais  on  diminuerait 
beaucoup  la  chaleur  produite  par  la  détonation ,  et  nous  verrons  plus 
loin  que  la  température,  au  moment  de  te  combustion,  exerce  une 
grande  influence  sur  l'effet  dynamique  de  la  poudre. 

La  formule  KO,AzO^  +  C^  -f-  S  correspond  aux  nombres  suivants  : 

Nitre 7A,75 

Charbon.  .  .  .    13,36 
Soafre 11,87 

En  comparant  ces  nombres  théoriques  avec  les  nombres  donnés  par 
la  pratique,  on  reconnaît  qu'ils  se  confondent  presque  exactement;  en 
effet,  la  poudre  de  guerre  a  pour  composition  : 
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iNitre, 75 

Charbon.  .  .  .     12,5 
Soufre  •  .  ,  •  .     12,5 

On  pourrait  donc  considérer  la  poudre  à  tiret*  comme  un  mélange  à 
proportions  définies,  dont  la  combustion  doit  donner  naissance  à  un  équi- 
valent de  sulfure  de  potassium ,  à  2  volumes  d*azote  et  6  volumes  d'acide 
Carbonique.  Mais  les  produits  de  la  combustion  delà  poudre  ne  sont  pas 
aussi  simples.;  il  se  forme,  indépendamment  de  ces  trois  corps,  de  Toxide 
de  carbone,  de  l'acide  sulfbydrique,  de  l'hydrogène  carboné,  du  sulfure 
de  carbone,  du  sulfate  et  du  carbonate  de  potasse,  du  cyanure  de  potas* 
aiom  et  de  la  vapeur  d'eau. 

Las  proportions  des  corps  employés  dans  le  dosage  de  la  poudre  n'in- 
flo^ii  pas  seules  sur  le  volume  des  gaz  développés  au  moment  de  la  com- 
bustion ;  l'état  physique  d'une  poudre  exerce  aussi  une  grande  influence 
m  ses  eflRBts  balistiques  :  il  est  donc  utile  de  déterminer  avec  soin  les 
prc^>riétés  physiques  de  la  poudre.  On  dent  à  M.  Pid^ert  des  considéra- 
tions importantes  sur  les  prqiriétés  et  les  efiets  de  la  poudre,  que  nous 
reproduirons  ici  en  partie. 

La  poudre  doit  présenter  une  dureté  assez  grande  pour  que  le  frotte- 
ment et  le  choc  que  les  grains  éprouvent  pendant  les  transports  et  dans 
la  confection  des  munitions ,  ne  produisent  pas  des  quantités  de  pous- 
sier nuittble  à  la  rapidité  de  l'inflammation  de  la  poudre. 

Une  b(mne  poudre  doit  être  assez  dure  pour  ne  pas  s'égrener  sous  le 
doigt,  et  ne  pas  salir  le  dos  de  la  main. 

Lorsque  les  grains  de  poudre  n'ont  point  éprouvé  un  lissage,  le  plus 
léger  frottement  suffit  pour  détacher  une  quantité  con^érable  de  pulvè- 
rin  qui  diminue  beaucoup  l'efiet  balistique  de  la  poudre. 

Le  lissage  enlève  les  a^)érités  des  grains  et  leur  donne  du  lustre  et  du 
poli  ea  durcissant  leur  surface  :  toutefois,  le  lissage  ne  doit  pas  être  trop 
prdongé,  parce  que  le  grain  deviendrait  moins  facile  à  enflammer  et  ne 
serait  plus  homogène,  surtout  si  le  lissage  avait  été  opéré  sur  un  grain 
tiès  humide. 

Le  grenage  peut  faire  varier  les  qualités  d'une  poudre  :  en  comparant 
de  la  poudre  grenée  et  de  la  poudre  en  masse,  on  reconnaît  que  la  pou- 
dre grenée  s'enflanmie  presque  instaptanément ,  parce  que  la  flamme 
pénètre  dans  les  interstices  existant  entre  les  grains,  tandis  que  la  poudre 
en  masse  brûle  lentement  et  par  coucbea.  Une  poudre  en  masse  placée 
dans  une  arme  ferait  long  feu. 

La  grosseur  du  grain  doit  être  appropriée  à  la  nature  de  l'arme;  dans 
les  petites  armes,  on  emploie  toujours  des  poudres  à  grains  fins. 

La  grosseur  des  grains  varie  avec  les  espèces  de  poudre  et  leur  mode 
de  fabrication. 
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388 

pilons.     .    • 

2023 

pilons.    .    • 

12880 

tonnes.    .    • 

là840 

pilons.    .    • 

27234 

tonnes.   •    . 

29800 

meules.  •    • 

Mm 

tonnes.   .    . 

58550 

meules.  •    • 

48500 
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Nous  indiquerons  ici  le  nombre  de  grains  contenus  dans  un  gramme 
de  différentes  poudres. 

(  à  canon  fabriquée  par  le  procédé  des  pilons. 
Poudre  de  guerrc[j^^^„^,"* 

fine    •    .1 
Poudre  de  chasse.^  superfine. 

royale.    . 

Le  grain  de  la  poudre  de  guerre  doit  être  anguleux,  dur  et  sec;  la  gros- 
seur varie  de  2"*,5àl'",ii  pour  la  poudre  à  canon,  et  de  1— ,4  à  0"*,6 
pour  la  poudre  à  mousquet.  Le  grain  doit  résister  à  une  pression  modé- 
rée, et  ne  pas  laisser  de  poussière  lorsqu'on  le  fait  glisser  sur  la  main.  La 
densité  apparente  de  la  poudre,  prise  au  gravimètre^  doit  être  au  moins  de 
01^,800  pour  la  poudre  à  canon,  et  de  01^,790  pour  la  poudre  à  mousquet; 
on  appelle  gravimètreune  mesure  d'un  décimètre  cube,  que  Ton  remplit 
au  moyen  d'un  entonnoir  qui  s'y  adapte  ,  et  qui  verse  la  poudre  d'une 
manière  uniforme.  Le  poids  du  litre  de  poudre,  non  tassée,  que  contient 
cette  mesure  est  la  densité  gravimétrique. 

Le  grain  de  la  poudre  de  chasse  fine  doit  être  dur,  anguleux ,  bien 
égalisé  et  lissé  :  sa  grosseur  est  comprise  entre  un  millimètre  et  un  demi- 
millimètre;  pour  la  poudre  superfine,  entre  un  demi-millimètre  et  un 
quart  de  millimètre;  pour  la  poudreroyale  ,  entre  0**,25  et  au-dessous. 
La  densité  gravimétrique  doit  être  de  0*^,900  au  moins  pour  les  .trois 
espèces  de  poudre  de  chasse. 

Le  grain  de  la  poudre  de  mine  est  semblable  au  grain  à  canon  ;  on 
lui  donne  quelquefois  un  certain  degré  de  lissage;  la  plus  grande 
partie  de  la  poudre  de  mine  qu'on  fabrique  depuis  quelques  années 
est  ronde;  on  l'essaie  au  mortier-éprouvette;  la  charge  est  la  même 
que  pour  la  poudre  de  guerre,  la  portée  est  au  moins  de  190  mètres; 
la  vitesse  initiale  serait  de  300  mètres  seulement,  si  on  la  déterminait  au 
pendule. 

lia  densité  exerce  beaucoup  d'influence  sur  les  qualités  d'une  poudre. 
Les  poudres  denses  s'enflamment  moins  facilement  que  lorsqu'elles  sont 
légères  et  poreuses,  et  donnent  moins  de  déchet  dans  le  transport. 

Les  poudres  qui  émettent  leur  gaz  trop  rapidement  sont  nommées  bri^ 
santés;  elles  portent  une  grande  partie  de  leur  effet  sur  les  parois  de 
l'arme,  qu'elles  peuvent  faire  éclater  sans  que  leur  puissance  balistique  s'ac- 
croisse dans  une  proportion  considérable.  Elles  ont  sous  ce  rapport  de  l'a- 
tialogie  avec  les  fuhiiïnates  de  mercure  et  d'argent,  et  avec  l'or  fulminant. 

Les  causes  qui  contribuent  à  rendre  les  poudres  brisantes  sont  l'em- 
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ploî  d'un  charbon  trop  inflammable ,  la  légèreté  du  grain ,  ou  le  dé- 
faut de  pression  dans  le  mélange  intime  de  nitre ,  de  soufre  et  de  charbon , 

Un  charbon  de  bois  dur  donne  des  poudres  peu  inflammables. 

Une  bonne  fabrication  doit  donc  observer  im  certain  rapport  entre 
Fétat  du  charbon,  la  densité  de  la  poudre  et  la  grosseur  du  grain. 

Le  même  mélange  de  nitre ,  de  soufre  et  de  charbon  produit  une 
poudre  de  bonne  qualité ,  ou  bien  une  poudre  brisante ,  suivant  la  gros- 
seur,  la  f(Mine,  la  densité  du  grain.  C'est  en  faisant  varier  ces  diverses 
conditions  que  Ton  obtiendra  une  poudre  d'une  qualité  voulue. 

La  meilleure  poudre  est  celle  qui  s'enflamme  complètement  avant  que 
le  projectile  soit  sorti  de  l'arme,  et  dont  la  combustion  se  fait  successi- 
vement àmesure  que  le  projectile  se  déplace. 

La  poudre  détone  lorsqu'elle  est  enflammée  par  une  étincelle  électri- 
que, un  choc  violent,  le  contact  d'un  corps  en  ignition  ou  par  une  cha- 
leur d'environ  300''  :  la  flamme  de  l'alcool  ou  celle  de  l'hydrogène  ne 
suffisent  pas  toujours  pour  produire  l'inflammation  de  la  poudre. 

La  poudre  s'enflamme  dans  un  briquet  pneumatique  avant  que  le 
volume  de  l'air  soit  réduit  à  un  douzième  du  volume  primitif. 

Une  bonne  poudre  doit  brûler  rapidement  sans  laisser  de  résidu  appré- 
ciable sur  une  feuille  de  papier  qu'elle  ne  doit  pas  enflammer. 

On  a  cru  pendant  longtemps  que  le  choc  du  fer  contre  un  corps  très 
dur  pouvait  seul  enflammer  la  poudre;  mais  l'expérience  a  montré  que 
les  chocs  du  cuivre  contre  le  cuivre,  du  fer  contre  le  marbre,  pouvaient 
également  la  faire  détoner. 

Le  choc  d'une  balle  de  plomb  lancée  par  un  fusil  enflamme  la  poudre 
placée  contre  le  plomb  ou  même  le  bois. 

Différentes  causes  peuvent  favoriser  ou  retarder  l'inflammation  de  la 
poudre;  les  poudres  humideç  brûlent  toujours  plus  lentement  que  les 
poudres  sèches;  les  poudres  anguleuses  s'enflamment  plus  rapidement 
que  les  poudres  rondes  ;  les  poudres  non  lissées  sont  plus  inflammables 
que  les  poudres  lissées. 

La  poudre  ne  s'enflamme  que  lorsqu'on  la  porte  subitement  à  ime 
tonpérature  rouge  ;  si  on  la  soumet  à  l'action  d'une  chaleur  dont  l'in- 
tensité augmente  progressivement ,  le  soufre  qu'elle  contient  fond  et  se 
sépare  du  mélange.  On  peut  même  distiller  le  soufre  en  chauffant  la 
poudre  dans  le  vide. 

Le  charbon  ayant  la  propriété  d'absorber  l'humidité  en  raison  de  sa 
porosité,  la  poudre,  quelle  qu'en  soit  la  qualité,  ne  peut  être  conservée  par- 
faitement sèche,  même  dans  les  meilleurs  magasins  :  l'eau  en  pénétrant 
dans  le  grain  de  la  poudre  fait  varier  ses  efiets  balistiques,  détermine  Tef- 
florescence  du  salpêtre  à  la  surface  du  grain ,  détruit  l'intimité  du  mé- 
lange et  l'agrégation  des  composants. 

Les  poudres  fabriquées  avec  du  salpêtre  pur  absorbent  l'humidité 
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avec  d'autant  plus  de  rapidité  et  en  quantité  d'autant  plus  grande , 

qu'elles  contiennent  plus  de  charbon  et  qu'elles  ont  plus  de  poussier  : 

l'absorption  de  l'humidité  est  plus  grande  pour  les  poudres  fabriquées 

ayec  du  charbon  roux,  que  pour  celles  qui  sont  faites  avec  du  charbon 

noir. 

Dans  les  magasins  secs,  les  poudres  ordinaires  contiennent  0,5  à  0,6 
p.  0/0  d'humidité  quand  le  salpêtre  est  très  pur;  lorsque  la  poudre  est 
exposée  pendant  plusieurs  mois  dans  des  lieux  très  humides,  die  absorbe 
une  quantité  d'humidité  beaucoup  plus  grande. 

En  général,  la  poudre  à  grains  très  fins  absorbe  l'humidité  plus  rapi- 
dement que  la  poudre  à  gros  grains. 

Le  résidu  solide  de  la  combustion  de  la  poudre  forme  dans  l'arme  une 
crasse  qui  augmente  d'épaisseur  à  chaque  coup.  Cet  inconvénient  est  très 
grave  surtout  pour  la  poudre  de  chasse  et  la  poudre  de  mousqueterie  et 
ne  permet  pas  de  faire  un  feu  un  peu  vif  pendant  un  certain  temps. 

La  quantité  de  crasse  que  produit  une  poudre  dépend  de  la  pureté  de 
ses  composants  et  de  leurs  proportions.  Un  excès  de  soufre,  une  tritura- 
tion incomplète,  sont  des. causes  d'encrassement;  le  degré  de  siccité  et 
la  rapidité  de  la  combustion  exercent  aussi  une  grande  influence  sur 
l'encrassement. 

Les  poudres  à  très  gros  grains  ou  les  poudres  employées  humides  lais- 
sent en  brûlant  beaucoup  de  crasse. 

Les  produits  de  la  détonation  de  la  poudre  sont  solides  et  gazeux. 

Les  produits  solides  sont,  comme  nous  l'avons  dit  précédemment ,  du 
sulfure  de  potassium,  du  sulfate  et  du  carbonate  de  potasse ,  du  cyanure 
de  potassium  ;  ces  différents  corps  se  trouvent  en  grande  partie  en- 
traînés et  môme  volatilisés  par  la  haute  température  qui  résulte  de  la 
détonation  de  la  poudre. 

On  a  essayé  de  déterminer  la  nature  des  gaz  provenant  de  la  combus- 
tion de  la  poudre,  en  tassant  de  la  poudre  dans  une  petite  cartouche 
en  cuivre,  l'enflammant,  et  la  portant  ensuite  sous  une  cloche  remplie  de 
mercure  :  on  obtient  ainsi  un  mélange  gazeux  formé  principalement  d'a- 
cide carbonique ,  d'azote  et  d'ôxide  de  carbone.  Toutefois  nous  ferons 
observer  que  les  gaz  qui  se  produisent  ainsi  ne  peuvent  être  comparés 
à  ceux  qui  prennent  naissance  dans  les  armes,  parce  que  les  conditions 
de  combustion  ne  sont  pas  les  mêmes. 

M.  Gay-Lussac  a  analysé  les  gaz  de  la  poudre  en  faisant  tomber  de  la 
poudre  grain  à  grain  dans  un  tube  incandescent  ;  il  a  trouvé  que  ces  gaz 
étaient  formés  de  53  parties  d'acide  carbonique,  5  d'oxide  de  carbone, 
et  42  d'azote. 

M.  Chevreul  en  faisant  brûler,  sous  une  cloche  pleine  de  mercure ,  de 
la  poudre  de  guerre  pulvérisée  et  tassée  dans  un  petit  tube  de  cuivre ,  a 
trouvé  pour  100  p.  de  gaz,  en  volumes  : 
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Acide  carbonique l\b,Ui 

Azote 37,53 

Gaz  nitreax. 8,10 

Hydrogène  snlfàré.     .     , 0,59 

Hydrogène  cariwné 3,50 

Oxkle  de  carbone /t,87 

100,00 
Ces  gaz  ooatenaient  eu  outre  une  certaine  quantité  de  vapeur  d'eau. 
La  quantité  de  gai  que  produit  la  poudre  en  brûlant  est  sujette  à  des 
variations  dont  la  cause  n'a  pas  encore  été  bien  ap{»réciée;  théorique- 
ment la  quantité  de  gaz  produit  par  la  combustion  de  la  poudre  devrait 
être  de  35  litres  environ  par  100  gr.  de  poudre  à  la  température  de  0*  et 
à  la  pression  de  0,76. 

Un  litre  de  poudre  pesant  900  grammes  a  donné  à  M.  Gay-Lussac  450 
litres  de  gaz,  supposés  à  la  pression  de  0",76  et  à  la  température  de  zéro. 
Au  mom^t  où  Teiplosion  a  lieu ,  les  gaz  se  trouvant  portés  à  une 
tttupérature  très  élevée  qui  les  dilate  considérablement,  on  peut  admettre 
qu'un  volume  de  poudre  donne  en  brûlant  au  moins  2000  volumes  de  gaz. 
La  température  produite  au  moment  de  l'explosion  est  très  élevée,  elle 
doit  être  évaluée  k  plus  de  1200'^.  Elle  est  suffisante  pour  faire  fondre 
l'or,  les  pièces  de  monnaie,  le  cuivre  rouge  ;  elle  ne  détermine  pas  la  fu^ 
siûQ  du  platine. 

Pour  que  cette  température  ait  tout  son  effet,  il  faut  que  la  combus- 
tion de  la  poudre  se  fasse  très  rapidement,  afin  que  la  chaleur  agisse  sur 
le  mélange  gazeux,  le  dilate  et  augmente  ainsi  sa  force  élastique. 

Nous  allons  maintenant  indiquer  les  conditions  que  doivent  présenter 
les  différentes  substances  qui  entrent  dans  la  composition  de  la  poudre. 

NITRE. 

Ce  corps  est  toujours  livré  aux  poudreries  firançaiaes  par  les  raffineries 
de  l'État,  dans  un  état  de  pureté  presque  absolue  ;  il  ne  doit  jamais  conte- 
nir plus  de  S  millièmes  de  sels  étrangers. 

En  France,  on  emploie  le  nitre  en  petits  cristaux  ;  en  Angleterre ,  ùb 
donne  la  préférence  au  nitre  fondu ,  qui  se  laisse  pulvà'iser  plus  facile- 
mfflit  et  se  conserve  mieux. 

80UFAE. 

On  emploie  en  France  le  soufre  distillé ,  et  recueilli  en  masses  dans  des 
barils ,  où  on  le  coule  pendant  qu'il  est  liquide.  Le  soufre  fondu  est  préféré 
à  la  fleur  de  soufre,  qui  n'est  jamais  pure,  et  contient  une  certaine  quan^ 
tiié  d'acide  sulfurique  et  d'acide  sulfureux.  Tout  le  soufre  destiné  à  la 
fabrication  des  diverses  espèces  de  poudres  provient  de  la  raflinmîe  de 
Marseille. 
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CHARBON. 


Le  choix  et  la  préparation  du  charbon  sont  d'une  grande  importance 
dans  la  fabrication  de  la  poudre. 

Tous  les  bois  ne  sont  pas  également  propres  à  fournir  du  charbon  pour 
la  poudre. 

Le  bois  de  bourdaine  est  presque  exclusivement  employé  en  France 
pour  la  fabrication  du  charbon  destiné  aux  poudres  de  guerre  et  de 
chasse.  Les  bois  de  bourdaine,  de  peuplier ,  d'aune ,  de  tremble ,  de  til- 
leul et  de  saule ,  sont  à  peu  près  également  propres  à  la  fabrication  du 
charbon  qui  doit  entrer  dans  la  composition  de  la  poudre  de  mine.  Au 
besoin,  les  charbons  de  ces  diverses  espèces  de  bois  serviraient  pour  toutes 
les  poudres. 

On  coupe  les  pousses  de  bourdaine  lorsqu'elles  ont  cinq  ou  six  ans  au 
plus,  on  leur  enlève  l'écorce,  qui  laisse  en  brûlant  plus  de  cendre  que 
l'aubier,  et  on  choisit  les  brins  dont  le  diamètre  varie  entre  0",015  et 
0'»,030. 

Le  charbon  est  préparé  en  fosses  ou  en  vases  clos. 

Dans  la  carbonisation  eu  fosses ,  on  établit  une  fosse  de  3  mètres  de 
long  et  12  décimètres  de  profondeur ,  dont  les  parois  sont  en  briques  ;  on 
y  introduit  des  bottes  de  bois  du  poids  de  15  kilogrammes,  soutenues 
par  une  perche  longitudinale,  en  laissant  dans  la  fosse  un  vide  que  Ton 
remplit  avec  des  branchages.  On  y  met  le  feu ,  qui  bientôt  se  répand  dans 
la  masse,  et  détermine  l'affaissement  du  bois.  A  mesure  que  le  vide  se 
produit,  on  le  remplit  avec  de  nouvelles  bottes  de  bois,  de  manière  à 
combler  la  fosse. 

Quand  la  combustion  ne  s'opère  plus  avec  flamme,  on  considère  la 
carbonisation  comme  achevée  ;  pour  arrêter  la  combustion ,  on  recouvre 
la  fosse  d'une  couverture  ou  d'un  couvercle  de  tôle  mouillée ,  puis  d'une 
certaine  quantité  de  terre.  La  fosse  ne  peut  être  vidée  qu'au  bout  de  deux 
ou  trois  jours  après  que  le  feu  est  éteint  :  sans  cette  précaution ,  lechar- 
bon  encore  chaud  s'enflammerait  à  l'air. 

Ce  procédé  donne  du  charbon  qui  a  besoin  d'être  trié  avec  le  plus 
grand  soin ,  pour  en  séparer  les  corps  étrangers,  et  les  parties  mal  cuites 
que  l'on  nonmie  brûlots  ou  fumerons. 

Le  rendement  en  charbon  propre  à  la  fabrication  de  la  poudre  est  de  20 
p.  100. 

Les  parois  des  fosses  qui  sont  en  briques  se  dégradent  rapidement.  La 
direction  des  poudres  a  adopté  des  chaudières  en  fonte,  sur  lesquelles 
on  place  un  couvercle  en  tôle  pour  étouffer  le  feu.  C'est  ainsi  qu'on 
prépare  maintenant  tout  le  charbon  destiné  aux  poudres  de  guerre. 
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GMTkMUff  itoM  em  nMW  elM. 
Cette  carbonisation  s'opère  en  chauffant  le  bois  dans  des  cylindres  en 
fonte,  semblables  à  ceux  qui  servent  à  produire  le  gaz  de  l'éclairage. 

Les  matières  volatiles  se  dégagent  par  un  tube ,  qui  les  mène  dans 
une  cheminée.  Cette  distillation  se  fait  à  une  température  qui  n'at- 
teint jamais  le  rouge.  Elle  doit  être  conduite  lentement  lorsqu'on  veut 
préparer  du  charbon  pour  la  poudre  de  choix  :  la  distillation  du  bois, 
pour  la  poudre  royale,  dure  environ  douze  heures.  On  obtient  ainsi  du 
charbon  roux.  C'est  un  charbon  qui  contient  beaucoup  d'hydrogène  et 
d'oxigène ,  et  qui  est  plutôt  du  bois  torréfié  réduit  à  l'état  de  funîieron , 
que  du  charbon  pur.  Le  charbon  roux  ne  contient  pas  au-delà  de  70  à 
72  p.  100  de  carbone. 
100  parties  de  bois  sec  donnent  environ  40  parties  de  charbon  roux. 
Le  prix  de  revient  de  ce  dernier  charbon  est  moins  élevé  que  celui  du 
charbon  de  fosse  ou  de  chaudière.  Si  l'on  a  conservé  en  France  l'aïK^ien 
procédé  des  fosses ,  c'est  que  l'on  a  remarqué  que  les  premières  poudres 
de  guerre,  faites  avec  du  charbon  distillé,  détérioraient  les  bouches  à  feu 
plus  prompt^naent  que  les  poudres  anciennes.  A  la  suite  de  ces  essais,  qui 
inspirèrent  des  craintes  pour  la  conservation  du  matériel  de  l'artillerie,  le 
ecHiseU  supérieur  de  cette  arme  décida  qu'on  devait  abandonner  pour 
les  poudres  de  guerre  tous  les  nouveaux  procédés,  qui  paraissaient  donner 
aux  poudres  une  énergie  dépassant  la  limite  de  résistance  des  canons  (1). 
On  a  fabriqué  dans  ces  dernières  années  du  charbon  à  la  vapeur,  par 
on  moyen  analogue  à  celui  employé  pour  revivifier  le  noir  animal  dans 
les  raffineries  de  sucre.  On  fait  arriver  un  courant  de  vapeur  d'eau  à  une 
haute  température  sur  le  bois  renfermé  préalablement  dans  un  vase  muni 
de  tubes  d'introduction  et  de  dégagement.  Ce  courant  est  réglé  par  le  jeu 
d'un  robinet  qui  permet  d'arrêter  la  carbonisation  au  point  où  on  le 
désire.  Ce  procédé  est  en  usage  à  la  poudrerie  de  Welteren,  en  Belgique. 

FABRICATION  DB  LA  POUDRE. 

POUDRES  DE  GUEBRB. 

Les  poudres  de  guerre  fabriquées  par  l'État  se  divisent  en  deux  es- 
pèces :  l'une,  appelée  Poudre  à  canon,  est  destinée  à  l'artillerie  ;  l'autre, 
appelée  Poudre  à  mousquet,  est  destinée  aux  armes  de  l'infanterie  et  de  la 
cavalerie* 

Ces  deux  variétés  de  poudres  de  guerre  ont  la  même  composition  et  le 

(1)  A  Tépoqae  où  ces  expériences  furent  faites,  on  changea  non  seulement  le 
mode  de  préparation  du  charbon,  mais  encore  les  procédés  de  fabrication  de  la 
poudre  :  aussi  plusieurs  offlciers  d'artillerie  pensent-ils  que  la  détérioration  des 
armes  qui  a  été  constatée  n'est  peut-être  pas  due  à  l'état  du  cbart)on  entrant  daAs 
la  confection  des  poudres,  mais  plutôt  au  mode  de  fabrication  des  poudres  sou- 
mises aux  essais. 
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même  dosage,  et  passent  par  les  mômes  manipulations  :  le  grain  seul, 
moins  gros  pour  la  poudre  à  mousquet*  en  fait  toute  la  différence. 

Nous  décrirons  la  fabrication  de  la  poudre,  l'^  par  le  prooédé  des  pi- 
lons, 2'  par  le  procédé  des  meules. 

PROCÉDÉ   DES  PaOKS. 

Le  mélange  des  trois  éléments  de  la  poudre  s'effectue  au  moyen  des 
pilons  dans  des  mortiers  en  bois.  Ce  procédé  de  trituration  est  très 
ancien.  Quoiqu'il  ne  donne  pas  un  mélange  aussi  intime  que  les  nou- 
veaux procédés  qui  sont  employés  pour  faire  les  poudres  de  chasse,  on 
y  est  revrau  pour  les  poudres  de  guerre,  à  cause  des  dégradations  que 
Ton  a  signalées  dans  les  canons  en  bronze  chargés  avec  des  poudres  faites 
par  les  nouveaux  procédés  de  trituration. 

Les  moulins  à  pilons  de  la  poudrerie  d'Angouléme  se  coiçposent  de 
deux  batteries  séparées  de  six  pilons  chacune,  mises  en  mouvement  par 
une  môme  roue  hydraulique.  Dans  d'autres  poudreries,  chaque  moulin 
se  compose  de  deux  batteries  de  8  ou  de  10  pilons  chacune  (pi.  17,  fig.  6). 

Les  pilons  sont  formés  de  pièces  de  bois  de  hêtre  du  poids  de  20  kilog. 
environ,  garnies  à  leur  extrémité  d'une  botte  métallique  pyriforme,  pesant 
20  kilog.,  qui  est  fabriquée  avec  un  alliage  de  cuivre  et  d'étain  dans  la 
proportion  de  80  de  cuivre  pour  20  d'étain. 

Ces  pilons  battent  55  coups  à  la  minute,  et  tombent  d'une  hauteur  de 
O^ykO  environ.  Les  mortiers  sont  creusés  dans  une  forte  pièce  de  bois  de 
chêne,  que  l'on  nomme /)t/e  à  mortiers.  Chaque  pilon  fabrique  10  kilog. 
de  poudre  par  jour  :  chaque  moulin  en  fabrique  donc  120  kilog.  Ces 
moulins  étant  au  nombre  de  7,  produisent  8/iO  kilog.  de  poudre  par  jour. 

La  mise  en  composition  conunence  par  le  battage  du  charbon:  le 
charbon,  prenant  feu  quelquefois  spontanément,  il  serait  imprudent  de 
le  faire  triturer  en  présence  d'un  mélange  explosible.  Le  soufre  môme 
n'est  introduit  dans  les  mortiers  que  préalablement  pulvérisé  et  tamisé. 
Cette  pulvérisation  s'opère  dans  des  tonnes  de  trituration  dont  il  sera 
parlé  à  propos  de  la  poudre  de  chasse. 

Lorsque  le  charbon  a  été  battu  pendant  20  minutes,  on  introduit  dans 
chaque  mortier  pour  1*^,25  de  charbon,  7\50  de  salpêtre,  et  ^,25  de 
soufre.  Les  trois  matières  sont  triturées  ensemble,  incorporées  et  com- 
primées, par  un  battage  dont  la  durée  est  de  onze  heures.  Ce  battage  est 
interrompu  d'heure  en  heure  par  les  r^changes^  qui  sont  au  nombre  de 
huit.  L'opération  du  rechange,  qui  a  pour  but  de  changer  la  matière  de 
mortier  ,  empêche  que  le  ctdot  de  matière  immobile  qui  se  forme  tou- 
jours au  fond  du  mortier  ne  prenne,  sous  le  choc  du  pilon,  un  degré 
d'échauffement  qui  serait  dangereux. 

Après  le  huitième  rechange,  le  battage  continue  2  heures  sans  inter- 
ruption. La  matière  doit  être  humide  pour  prendre  corps  ;  les  arrosages  se 
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sacoèdent  à  oertaines  époques  du  battage  ;  le  premier,  qui  est  fait  sur  le 
chartx)n,  est  de  0%75  ;  le  deuxième,  que  Ton  fait  au  oommencement 
du  battage  du  mélange,  est  de  0^,50  ;  enfin  ks  deux  derniers,  qui  sont 
chaoïm  de  O'^^SS,  ont  lieu  après  le  cinquième  et  le  septième  rechange. 

La  matière,  en  sortant  des  pilons,  est  à  Fétat  de  pâte  humide  que  Ton 
nomme  galette.  Cette  galette,  avant  d'être  grenée ,  est  soumise  à  deux 
opérations  préliminaires,  le  guillaumage  et  Yesêorage. 

La  première  opération  a  pour  but  de  réduire  la  galette  en  petits  morceaux 
qui  facilitent  son  essorage.  On  la  fait  passer  à  travers  un  crible  en  peau  ap- 
pelé guillaume,  dont  les  trous  ont  un  diamètre  de  8"""  environ.  L'ouvrier, 
par  un  mouvement  de  va-et-vient  imprimé  au  crible,  donne  à  un  tour- 
teau en  bois  un  mouvement  circulaire  ;  ce  tourteau  concasse  la  galette. 

L'essorage  consiste  dans  une  exposition  des  matières  à  Talr  et  dure 
plus  ou  moins  longtemps  suivant  Tétat  hygrométrique  de  l'atmosphère  ; 
il  a  pour  objet  de  faciliter  le  grenage,  parce  que  les  matières  trop  humides 
obstruent  les  gr^ioirs. 

Le  grenage  donne  à  la  poudre  un  grain  uniforme.  Il  se  fait  au  moyen 
du  tourteau  en  bois  dans  des  cribles  en  peau,  dont  les  trous  ont  2"**"  ,40 
de  diamètre  pourlapoudreà  canon  et  1""",50  pour  la  poudre  à  mousquet. 

On  éUmine  le  fin  grain  ou  poussier,  en  le  faisant  passer  à  travers  des 
perceê^  plus  petites. 

Après  ces  diverses  manipulations,  la  poudre  est  soumise  à  la  dessiccation. 
On  la  sèche  en  plein  air  quand  le  temps  est  beau  ;  mais  le  plus  souvent 
la  dessiccation  se  fait  à  la  sécherie  artificielle.  Le  séchage  à  l'air  dure  douze 
heures  environ  pour  la  poudre  à  canon  et  un  peu  moins  de  douze  heures 
pour  la  poudre  à  mousquet.  La  durée  de  la  dessiccation  varie  du  reste  avec 
la  saison  et  la  température.  La  couche  de  poudre  étendue  sur  les  draps 
du  séchoir  n'excède  pas  0'",02  d'épaisseur. 

Pour  le  séchage  artificiel,  on  étend  la  poudre  sur  des  draps  fix^  au- 
dessus  de  vastes  caisses  fermées ,  dans  l'intérieur  desquelles  on  lance  de 
l'air  chaud  ;  cet  air  chaud  s'échappe  à  travers  la  couche  de  poudre,  et  se 
charge  de  son  humidité. 

L'air  du  ventilateur,  avant  de  pénétrer  dans  la  caisse,  débouche  dans 
un  cylindre  en  cuivre  par  une  multitude  de  petits  tubes  qui  le  traversent 
dans  toute  sa  longueur.  Entre  ces  tubes  circule  constamment  de  la  vapeur 
d'eau  ;  de  telle  sorte  que  l'air,  qui  a  pénétré  froid  dans  le  tube ,  est  porté 
en  sortant  à  une  assez  haute  température. 

La  vapeur  d'eau  s*écoule  par  un  tuyau  placé  à  l'extrémité  du  cylindre, 
et  se  déverse  dans  un  condenseur,  dont  les  eaux  sont  ramenées  dans  la 
chaudière. 

Ce  mode  de  séchage  est  beaucoup  plus  expéditif  que  le  premier  ;  il 
n'exige  que  6  heures  pour  sédier  une  couche  de  0"',08  d'épaisseur. 

L'humidité,  en  se  dégageant  de  la  poudre,  produit  une  quantité  notable 
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de  poussier,  qui  rendrait  la  poudre  salissante  et  nuirait  à  ses  effets  dans 
les  armes  à  feu. 

L'époussetage  est  l'opération  qui  sépare  le  poussier.  L'époussetage  est  la 
dernière  manipulation  de  la  poudre  ;  il  ne  reste  plus  alors  qu'à  l'essayer 
et  ensuite  à  l'embariller. 

Les  barils  de  poudre  contiennent  les  uns  50  kilog. ,  les  autres  100 
kilog.  €es  barils  pleins  de  poudre  sont  eux-mêmes  renfermés  dans  des 
barils  plus  grands  qu'on  appelle  chapes, 

POUDRES   DE   CHASSE. 

Les  poudres  de  chasse  se  divisent  en  trois  espèces  :  la  poudre  fine,  la 
poudre  superfine  et  la  poudre  royale.  Ces  pou(û*es  ont  la  même 'compo- 
sition et  sont  formées  de  : 

Salpêtre. 78 

Charbon 12 

Soufre 10 

100 

Ces  éléments,  dans  quelques  poudreries,  sont  encore  incorporés  par  le 
procédé  des  pilons. 

A  Angouléme  et  au  Bouchet,  le  procédé  mis  en  usage  aujourd'hui  est 
le  procédé  des  tonnes,  qui  a  sur  le  premier  l'avantage  d'exiger  moins  de 
temps,  moins  de  surveillance  et  aussi  moins  de  capital  fixe. 

Ce  procédé  de  pulvérisation  consiste  à  faire  tourner  l'élément  à  pulvé- 
riser dans  des  tonnes  avec  de  petites  gobilles  de  cuivre. 

Le  charbon  qu'on  fait  entrer  dans  la  composition  de  la  poudre  de 
chasse  fine  est  du  charbon  de  bourdaine.  Mais  ce  charbon  est  de  deux 
qualités:  une  moitié  consiste  en  charbon  fait  en  plein  air  dans  des  chau- 
dières ;  l'autre  mmtié  est  obtenue  par  le  procédé  de  distillation  qui  a  été 
décrit  précédemment. 

Les  tonnes  de  trituration  sont  des  cylindres  mobiles  autour  d'un  axe 
horizontal,  dont  les  parois  sont  formées  de  morceaux  de  cuir  fixés  à  des 
bandes  de  bois  ou  de  tôle.  Dans  les  premières,  les  bandes  de  bois  forment 
saillie  à  l'intérieur  ;  dans  les  secondes,  la  tôle  est  déformée  de  distance 
en  distance  de  manière  à  présenter  des  convexités  à  l'intérieur.  Ces  saillies 
intérieures  sont  destinées  à  retenir  les  gobilles,  qui,  par  leur  chute,  opè- 
rent la  trituration. 

La  trituration  simultanée  des  trois  éléments  présenterait  quelques 
dangers;  aussi  commence-t-on  par  les  triturer  deux  à  deux  dans  les 
tonnes.  D'une  part,  on  triture  le  salpêtre  avec  une  faible  partie  du 
charbon  ;  d'une  autre  part,  le  soufre  est  trituré  avec  le  reste  du  charbon. 

Aucun  de  ces  deux  mélanges  binaires  n'est  explosiblé. 

A  Angouléme  les  tonnes  renferment  chacune  250  kilog.  de  gobilles; 
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la  charge  par  ioiiue  est  de  200  kilog.  de  matière  pour  le  mélange  bi- 
naire salpêtre  et  charbon ,  et  de  170  kilog.  pour  le  deuxième  mélange. 
Les  tonnes  font  20  tours  à  la  minute.  La  durée  de  la  trituration  est  de 
6  heures  pour  le  premi^  mélange,  de  12  heures  pour  le  second. 

Des  tonnes  semblables,  appelées  formes  mélangeoirs^  servent  à  faire  un 
mélange  ternaire  avec  ces  deux  mélanges  binaires  ;  c'est  cette  opération 
qui  présente  le  plus  de  danger  :  la  charge  par  tonne  est  de  100  kilog. 
de  gd>iUes,  et  de  100  kilog.  de  matières.  Cette  matière,  appelée  la 
composition  parce  qu'elle  renferme  des  éléments  de  la  poudre,  est  triturée 
6  heures. 

Au  sortir  des  mélangeoirs^  la  composition  est  à  l'état  de  poudre  impal- 
pable. Pour  qu'elle  puisse  être  grenée,  il  faut  l'humecter  d'abord ,  et  lui 
donner  ensuite  de  la  consistance  par  une  compression.  On  mouille  la 
poudre  à  4  p.  100,  et  on  la  marche  avec  des  saJx)ts  afin  de  bien  répartir 
Thumidité. 

Après  cette  opération,  on  porte  la  poudre  au  laminoir,  où  elle  est  trans- 
formée en  galette.  La  poudre,  déposée  sur  une  toile  sans  fin,  passe  entre 
deux  cylindres  animés  d'un  mouvement  de  rotation  très  lent,  et  est  sou- 
mise à  une  pression  qui  varie  de  1000  à  1500  kilogrammes. 

La  poudre,  après  avoir  subi  cette  pression,  est  transformée  en  une  ga- 
lette susceptible  d'être  grenée. 

On  la  guillaume  d'abord,  puis  on  la  grène  à  une  perce  d'un  diamètre 
de  1"',20.  Avant  de  la  tamiser  pour  lui  enlever  le  fin  grain,  on  la  fait 
essorer  une  demi-heure;  sans  cette  précaution,  elle  empâterait  les  trous 
du  tamiseur.  L'opération  du  tamisage  ne  se  fait  pas  à  bras  comme  pour 
les  poudres  de  guerre,  mais  dans  des  tonnes  en  soie  animées  d'un  mouve- 
ment de  rotation  de  vingt  tours  par  minute. 

Vient  ensuite  l'opération  du  lissage,  qui  a  pour  but  de  donner  à  la 
poudre,  de  la  densité  et  du  lustre.  On  l'exécute  en  faisant  tourner  les 
grains  sur  eux-mêmes  dans  des  tonnes  en  bois. 

On  y  mêle  de  gros  grains  de  poudre  de  chasse  humectés  à  12  p.  100. 
La  poudre  acquiert  d'autant  plus  de  lustre  que  le  gros  grain  est  plus  hu- 
mecté. 

Cette  humidité  sert  à  dissoudre  un  peu  de  salpêtre  qui  se  dépose  ensuite 
à  la  surface  du  grain  et  lui  donne  un  éclat  micacé.  Après  le  lissage ,  on 
enlève  les  gros  grains  avec  un  crible  qui  ne  laisse  passer  que  les  grains 
de  diasse. 

Enfin  la  poudre  de  chasse  est ,  conune  la  poudre  de  guerre,  séchée  et 
époussetée.  Le  séchage  à  l'air  libre  ne  dure  pas  plus  de  2  heures  par  un 
soleil  d'été;  il  a  rarement  lieu  à  la  sécherie  artificielle;  la  couche  de 
poudre  à  sécher  est  moins  épaisse  que  pour  la  poudre  de  guerre. 

La  poudre  de  chasse  est  destinée  en  grande  partie  aux  Contributions 
Indirectes.  On  la  livre  à  cette  administration  dans  des  caisses  qui  en  con- 
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tiquent  35  kilogrammes.  Ces  caisses  sont  rempHes  de  cartouche$  ou  pa^ 
çueti  de  diffiireDtes  dimensions  ;  chaque  caisse  renferme  : 

30  catloaches  de  2  hectogr.  «=  6  kilog. 
100  —  de  1  hectogr.  =*=  10  kilog. 
180        ^        de  {  kectogr.  «    9  kilog. 


25  kilog. 

La  poudre  de  chasse  destinée  à  la  guerre  ou  à  la  marine  est  expédiée 
dans  des  sacs  qui  en  contiennent  50  kilogranunes  ;  ces  sacs  sont  renfermés 
dans  des  barils. 

POUDRB   8UPEAFINB. 

La  poudre  superfine  se  fabrique  au  moyen  des  poussiers  de  la  poudre 
fine  qu'on  fait  rentrer  dans  la  fabrication  en  les  triturant  de  nouveau 
6  heures  aux  tonnes  mélangeoirs.  Les  opérations  sont  les  mêmes  que 
pour  la  poudre  fine;  toutefois  leur  durée  est  plus  longue,  et  la  granula- 
tion est  faite  à  une  perce  plus  petite. 

La  poudre  superfine  est  expédiée  dans  des  caisses  en  cartouches  de  5 
hectogrammes. 

POUDRE   ROYALE. 

La  poudre  royale  diffère  des  deux  espèces  précédentes,  en  ce  que  le 
charbon  qui  entre  dans  sa  composition  est  exclusivement  du  charbon  fait 
par  distillation.  Ce  charbon  est  beaucoup  plus  hydrogéné,  et  par  suite 
beaucoup  plus  roux,  que  celui  que  Ton  emploie  pour  la  poudre  fine.  Les 
manipulations  ne  diffèrent  des  précédentes  qu'en  ce  qu'elles  sont  plus 
longues  et  plus  répétées. 

Les  mélanges  binaires,  !•  salpêtre  et  charbon ,  S*  soufre  et  charbon, 
sont  triturés  deux  fois  plus  de  tepops,  et  le  mélange  ternaire  dure6  heures. 
La  composition  est  ensuite  mouillée ,  et  pressée  au  laminoir.  On  la  grène 
grossièrement,  on  Tessore,  et  on  la  fait  passer  de  nouveau  pendant  12 
heures  dans  les  tonnes  mélangeoirs  :  on  la  soumet  ensuite  à  un  nouveau 
mouillage,  à  un  nouveau  passage  au  laminoir,  au  grenage  à  une  perce  de 
0",50,  à  un  nouvel  essorage  et  à  un  tamisage  dans  les  tonnes  en  soie. 
On  la  lisse  24  heures  ;  puis  enfin  elle  est  séchée,  égalisée  et  époussetée. 

Cette  poudre  a  le  grain  d'une  ténuité  extrême  :  sa  couleur  tire  sur  le 
roux.  Comprimée  sur  un  morceau  de  papier,  elle  y  laisse  une  trace  brune 
très  différente  de  celle  qu'a  produite  la  poudre  de  guerre.  Sa  force  est 
plus  grande  que  celle  des  autres  poudres ,  à  cause  de  la  finesse  plus 
grande  du  grain ,  de  son  homogénéité  ^  et  de  la  qualité  du  charbon  qui 
est  plus  riche  en  hydrogène. 

On  l'expédie  dans  des  boîtes  de  fer-blanc  qui  en  contiennent  un  demi- 
kilogramme. 

Les  poudres  de  chasse  sont  vendues  par  la  direction  des  poudres  aux 
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Aiven  ministères,  qui  les  consomment  a«  prix  de  fabrioatioD  :  les  pou- 
dres de  commerce  sont  livrées  aux  Contributions  Indirectes. 

Cette  administration  les  donne  au  commerce  à  des  prix  bien  supé*- 
rieurs  au  prix  de  fabrication,  ce  qui  constitue  un  bénéfice  pour  TÉtat. 
Les  prix  pour  les  poudres  de  chasse  sont: 

Pondre  fine 8  ft*.  le  kilogr. 

Poudre  saperfine.  .  .  10        — 
Pondre  royale id       — 

Le  prix  de  fabrication  est  au-dessous  de  2  fr.  50  pour  chacune  de  ces  pou- 
dres. La  poudre  de  mine  est  livrée  au  commerce  à  prix  coûtant  par  FÉtat. 
Les  prix  de  revient  des  poudres  rapportés  à  un  kilogramme  sont  les 

suivants  : 

Poudre  de  mine*  ...  i  fr.  iO  à  1  fr.  20 

Pondre  de  guerre.  .  .  i  fr.  25  à  i  fr.  35 

Poudre  de  chasse  .  *  .  1  fr.  65  à  i  fr.  55 

Pondre  royale  superfine  1  fr.  90  à  2  fr. 

Ces  évaluations  varient  nécessairement  avec  le  prix  du  salpêtre  et  celui 
de  la  main-d'œuvre. 

POUDEB   DE   MINE* 

Les  bois  blancs  que  Ton  carbonise  pour  la  poudre  de  mine  sont  surtout 
le  peuplier,  Taulne ,  le  tremble.  Le  charbon  de  bois  blanc  se  produit 
par  la  même  méthode  que  le  charbon  de  bourdaine ,  qui  entre  dans  la 
composition  de  la  poudre  de  guerre. 

Le  mélange  des  trois  éléments  se  fait ,  comme  pour  la  poudre  de 
chasse,  par  le  procédé  des  tonnes  binaires  et  des  tonnes  mélangeoirs. 

La  durée  d'une  trituration  est  beaucoup  moindre  ;  elle  est  de  U  heures 
aux  formes  binaires^  et  de  2  heures  environ  aux  tonnes  mélangeoirs.  * 

n  faut  ensuite  convertir  en  grains  la  matière  pulvérulente  qui  sort  des 
mélangeoirs.  Dans  les  fabrications  qui  précèdent,  ce  résultat  était  obtenu 
en  faisant  passer  à  travers  des  cribles  la  composition  préalablement 
mouillée  et  comprimée  ;  on  produisait  ainsi  des  grains  anguleux  de  diverses 
grandeurs. 

Le  procédé  de  granulation  pour  la  poudre  de  mine  est  tout  autre,  et 
donne  des  grains  parfaitement  ronds.  On  fait  tourner  ensemble  dans  un 
tambour  en  bois  des  grains  de  poudre  de  mine ,  les  uns  anguleux ,  les 
autres  ronds,  avec  la  composition,  qu*on  verse  graduellement ,  en  ayant 
soin  de  l'arroser  pour  qu'elle  s'attache  aux  grains. 

Par  ce  mouvement  de  rotation ,  les  grains  anguleux  usent  leurs  aspé- 
rités et  deviennent  ronds;  les  grains  ronds  se  chargent  uniformément  de 
composition,  et  grossissent  :  enfin  des  morceaux  de  composition  humide 
restent  attachés  aux  parois  du  tonneau,  et  donnent,  par  une  granulation 
ultérieure  à  travers  des  cribles,  des  grains  anguleux  qu'on  fait  rentrer  dans 
le  tambour. 
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Ainsi,  diaque  falmcation  produit  des  grains  anguleux,  des  grains 
ronds  qui  ont  la  grosseur  des  grains  de  mine,  et  des  grains  ronds  moins 
gros ,  que  Ton  grossit  dans  une  fabrication  ultérieure. 

Pour  séparer  ce  fin  grain ,  que  Ton  appelle  noyau ,  on  verse  les  grains 
que  Ton  retire  du  tonneau  sur  un  crible  qui'ne  laisse  passer  que  le  fin 
grain.  On  grène  ensuite  à  une  perce  de  4  millimètres ,  et  les  grains  trop 
gros  restent  dessus. 

La  poudre  ronde  est  lissée  afin  qu'elle  ait  une  densité  à  peu  près  con- 
stante. Pour  produire  le  lissage,  on  fait  tourner  les  grains  sur  eux-mêmes 
dans  un  tonneau  mobile  autour  d'un  axe  horizontal  :  ils  se  polissent  et  se 
resserrent  par  leur  frottement  mutuel.  Cette  opération  dure  de  deux  à 
trois  heures. 

La  poudre  de  mine  est  ensuite  séchée  :  le  séchage,  à  cause  de  la  grosseur 
du  grain ,  ne  peut  être  fait  convenablement  qu'à  la  sécherie  artificielle. 

Cette  poudre  ronde  est  préférée  par  les  mineurs  à  la  poudre  anguleuse  ; 
elle  n'est  point  salissante  et  ne  donne  pas  de  poussier. 

Le  dosage  de  la  poudre  de  mine  est  fort  mauvais  :  cette  poudre  ne  con- 
tient pas  assez  de  salpêtre.  Il  est  probable  que  la  poudre  de  mine  sera 
bientôt  remplacée  par  le  pyroxile  (  coton-poudre).  M.  Combes  a  reconnu 
qu^en  mêlant  cette  matière  fulminante  avec  les  8/10  de  son  poids  de 
nitre,  on  obtient  un  mélange  dont  le  tirage ,  dans  la  plupart  des  roches, 
est  environ  8  fois  plus  considérable  que  celui  de  la  poudre  de  mine. 

FABRICATION  DE  LA  POUDRE  PAR  LE  PROCÉDÉ  DES  MEULES. 

Ce  procédé  est  surtout  employé  à  la  poudrerie  du  Bouchet  pour  la  fa- 
brication des  poudres  de  chasse,  dont  la  qualité  peut  être  comparée  à 
celle  des  meilleures  poudres  d'Angleterre.  Comme  les  procédés  du  Bou- 
chet diffèrent,  sous  plusieurs  rapports ,  de  ceux  qui  sont  suivis  à  Angou- 
léme ,  nous  décrirons  ici  succinctement  les  méthodes  que  l'on  emploie  au 
Bouchet  pour  fabriquer  la  poudre  de  chasse. 

Le  dosage  des  poudres  de  chasse  du  Bouchet  diffère  un  peu  de  celui 
que  l'on  emploie  à  Angoulême. 

Ces  poudres  contiennent  pour  104  parties  : 

Nitre 80 

Soufre 10 

Charbon.  ...    iU 

POUDRE   DE   CHASSE   FIT^E. 

On  a  recours  aux  procédés  suivants  pour  fabriquer  la  poudre  de 
chasse  fine  par  le  procédé  des  meules. 

1"  On  pulvérise  le  charbon  et  le  soufre  dans  des  tonnes  en  fer  ou  en 
bois ,  contenant  120  kilogrammes  de  gobilles  en  bronze  d'un  diamètre  de 
6  à  7  millimètres. 
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Le  chaiiwn  est  introduit  le  premier  par  charges  de  21  kilogrammes , 
et  trituré  seul  pendant  huit  à  douze  heures.  On  y  ajoute  ^suite  15  kilo- 
grammes de  soufre  qu'on  fait  tourner  avec  le  charbon  pendant  quatre 
heures; 

T  On  prend  6  kilogrammes  de  ce  mélange  binaire  et  20  kilogrammes 
de  salpêtre,  que  Ton  met  avec  60  kilogrammes  de  gobilles,  d'environ 
5  millimètres  de  grosseur  dans  une  tonne  en  cuir.  La  trituration  du  mé- 
lange ternaire  s'opère  dans  l'espace  de  dou7^  heures  à  la  vitesse  de  20  à 
25  toiu*s  par  minute; 

3*  Au  sortir  de  la  tonne ,  ce  mélange  est  arrosé  de  1  à  2  p.  100  d'eau  ^ 
puis  porté  sous  des  meul^  en  fonte,  garnies  d'un  anneau  en  bronze,  du 
poids  de  25,000  kilogrammes ,  que  l'on  nomme  meules  légères^  par  com- 
paraison avec  les  meules  pesantes  qui  servent  pour  la  poudre  royale.  Le 
bassin  dans  lequel  tournent  les  meules  est  en  bois;  on  le  charge  à  la  fois 
de  50  kilogrammes  de  mélange  que  l'on  triture  pendant  deux  heures.  En 
ralentissant  la  marche  des  meules  à  la  fin  de  la  trituration ,  on  forme  des 
galettes  qui  contiennent  2  à  3  p.  100  d'humidité; 

h*  On  réduit  ces  galettes  en  grains  au  moyen  d'une  machine  qui  im- 
prime le  mouvement  à  8  tamis  montés  sur  un  même  chftssis,  et  qui  grèue 
environ  80  kilogrammes  de  galettes  par  heure; 

5»  Le  lissage  a  heu  dans  des  tonnes  en  bois ,  divisées  en  3  ou  &  com- 
partiments par  des  cloisons  transversales,  et  pouvant  renfermer  cha- 
cune 100  ou  150  kilognunmes  de  poudre.  Les  grains  se  frottant  sur 
eux-mêmes  et  sur  les  parois  de  la  tonne ,  acquièrent ,  dans  l'espace  de 
vingt-quatre  heures,  la  dureté  et  le  lustre  suffisants  ; 

6*  Le  séchage  s'opère,  soit  par  l'exposition  au  soleil ,  soit  sur  une  sé- 
cherie  artificielle ,  étabUe  dans  le  système  que  nous  avons  déjà  décrit 
précédemment. 

PODDEE  DB  CHASSE  SUPERFim. 

La  matière  qui  entre  dans  la  composition  de  la  poudre  de  chasse 
superfine,  subit  d'abord  les  mêmes  manipulations  que  dans  les  opérations 
précédentes,  jusqu'à  la  formation  des  galettes  sous  les  meules.  Mais ,  en 
s(Hiant  de  l'usine  à  meules,  elle  n'est  pas  immédiatement  grenée  en 
superfine.  On  commence  par  la  passer  au  travers  d'un  grenoir  à  canon , 
et  on  recueille  ensemble  le  grain  et  le  poussier  pour  leur  faire  subir  une 
nouvelle  trituration  de  quatre  heures  dans  les  tonnes  en  cuir. 

Au  bout  de  ce  temps,  on  arrose  le  mélange  comme  la  première  fois ,  et 
on  le  place  de  nouveau  pendant  deux  heures  sous  les  meules. 

On  opère  ensuite  un  second  grenage  dans  un  tamis  de  la  série  de 
chasse.  Les  produits  de  cette  opération  passent  alors ,  grain  et  poussier, 
entre  des  cylindres  qu'on  nomme  laminoirs,  et  se  forment  en  galette  plus 
dure  et  plus  homogène  que  la  précédente . 
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C'est  de  cette  gaietta  que  se  tire  eufin  U  poudre  superfine  par  uo  troi- 
sièine  et  dernier  grenage.  Le  grain  de  cette  poudre  est  plus  fin  que  celui 
de  la  poudre  de  chasse  ordinaire  ;  il  a  besoin  d'être  liaié  de  trente-«ix  à 
quarante-huit  heures. 

PODDRB  BOTÂLE. 

La  poudre  royale  produite  au  moyen  des  meules  peut  s'obtenir  par  la 
même  série  de  manipulations  que  la  poudre  superfine.  On  choisit  le  char- 
bon avec  un  soin  tout  particulier  parmi  les  morceaux  les  plus  roux.  On 
prolonge  la  durée  de  la  trituration  binaire  de  seize  à  vingt  heures,  celle 
de  la  première  trituration  ternaire  de  douze  à  quinze  heures ,  et  celle  de 
la  seconde  de  quatre  à  six  heures. 

La  meilleure  poudre  royale  se  prépare  par  le  moyen  des  meules  pe- 
santes comme  au  Boucbet  et  à  Esquerdes.  Chaque  moulin  est  composé  de 
deux  meules  en  fonte ,  du  poids  de  5  à  6  mille  kilogrammes  chacune.  Le 
bassin  sur  lequel  elles  roulent  est  également  en  fonte.  On  y  met  les  3 
corps  composants  dans  les  proportions  suivantes  : 

Nitre 16  k. 

Soufre 2 

Charbon.  .  .  .      2,80 
Total.  .  .  .     20,80 
On  a  préalablement  pulvérisé  le  soufre  pendant  une  heure,  et  le  char- 
bon pendant  une  heure  et  demie ,  et  on  fait  passer  ces  deux  corps  au 
travers  d'un  tamis  pour  en  séparer  les  substances  étrangères  qui  pour- 
raient s'y  trouver  mêlées  accidentellement. 

On  humecte  les  3  matières  réunies,  avec  un  kilogranmie  d'eau  ;  et  après 
les  avoir  étendues  sur  la  piste,  on  fait  marcher  le$  meules  à  la  vitesse  de 
10  tours  par  minute.  L'arrosage  doit  avoir  lieu  d'une  manière  presque 
continue  pédant  toute  la  durée  de  la  trituration  qui  est  de  trois  heures 
seulement,  et  se  fait  au  moyen  d'un  arrosoir  mécanique  qui  laisse  jaillir 
l'eau  en  pluie  très  fine.  La  proportion  d'eau  dépensée  varie  avec  l'état  de 
l'atmosphère ,  et  peut  aller  jusqu'à  10  kilogranmies. 

En  ralentissant  le  mouvement  des  meules  au  bout  des  cinq  lieures,  on 
forme  des  galettes  plus  épaisses  et  plus  dures  que  celle  du  laminoir. 

Les  galettes  sont  grenées  avec  une  poudre  encore  plus  petite  que  celle 
de  la  poudre  superfine,  et  le  lissage  exige  une  durée  de  quarante-huit  à 
soixante  heures. 

POUSSIERS. 

Le  tamisage  et  l'époussetage  séparent  des  grains  de  poudre,  le  fin  grain 
Bfifelé  poussier  :  celui  qui  provient  du  tamisage  s'appelle  poussier  vert , 
parce  qu'il  est  humide;  oelui  qui  provient  de  l'^ussetage  est  le  pous- 
sier sec» 

Ces  divers  poussiers  rentrent  dans  la  fabrication.  Les  poussiers  de 
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guerre  8011  tr^Mittus  aux  pilons  pendant  trois  heures.  On  fait  un  arrosage 
et  un  rechange  :  l'arrosage  est  plus  fort  pour  le  poussier  sec  que  pour  le 
poussier  vert. 

Les  poussiers  de  chasse  sont  triturés  de  nouveau  aux  mélangeoirt^  et 
passent  «osuite  par  les  mêmes  manipulations  que  la  compontim.  La  pou- 
dre de  mine  ne  donne  pas  de  poussier. 

PROGBiNB  RËVOLIiTIONNAïaS. 

Ce  procédé,  qui  a  été  proposé  pour  sufSre  aux  besoins  extraordinaires 
des  guerres  de  la  Révolution ,  avait  sur  les  autres  l'avantage  de  fournir 
de  la  poudre  très  rapidement. 

Dans  ce  procédé ,  le  nitre  était  pulvérisé  seul  dans  des  tonneaux  avec 
des  billes  en  bronze,  le  charbon  et  le  soufre  étaient  pulvérisés  ensemble 
par  le  môme  moyen  ;  et  les  trois  substances  se  trouvaient  mélangées  dans 
des  tonneaux  avec  des  billes  d'étain.  Le  mélange  était  ensuite  introduit 
dans  des  cases  séparées  les  unes  des  autres  par  des  toiles  mouillées,  et  était 
soumis  à  la  presse.  L'eau  pénétrait  dans  la  masse  et  Thumectait  également. 

La  poudre  était  ensuite  grenée  par  les  procédés  ordinaires. 

PROCtoé  DE  BSBMB.  (POUDBE  liONDB.) 

Dans  ce  procédé ,  les  trois  matières  sont  arrosées  avec  de  Teau  ;  elles 
sont  battues  dans  des  mortiers  de  boi^  moins  grands  que  ceux  qui  sont 
employés  en  France,  et  ne  contiennent  que  6  à  7  kilogrammes  de  mé- 
lange. Les  batteries  ne  sont  pas  à  pilons  ,  mais  à  martinets,  semblables  à 
ceux  des  anciennes  papeteries. 

En  sortant  des  batteries ,  la  matière  est  en  petits  morceaux,  de  la  gros- 
seur d'une  noix.  On  achève  de  la  réduire  en  grains  par  une  méthode 
qui  présente  une  grande  analogie  avec  celle  qui  sert  en  France  à  grener 
les  poudres  fabriquées  par  le  procédé  des  pilons.  Pour  donner  aux  grains 
la  forme  ronde ,  on  introduit  la  poudre  dans  des  espèces  de  sacs  ou  man- 
chons en  grosse  toile  de  fil  et  coton,  traversés  par  un  axe  qui  leur  donne 
un  mouvement  de  rotation  sur  une  table  circulaire  garnie  de  liteaux  en 
manière  de  rayons.  Une  heure  et  demie  suffit  pour  arrondir  le  grain ,  et 
lui  donner  déjà  un  commencement  de  lissage. 

Ce  procédé  a  été  mis  en  pratique  en  France,  mais  la  quantité  de  grain 

rond  que  produit  la  machine  suisse  est  si  faible,  que  si  elle  peut  suffire  au 

travail  trte  borné  des  poudreries  de  la  Suisse,  elle  devient  insuffisante 

dans  une  fabrication  beaucoup  plus  développée.  Le  procédé  qui  est 

employé  en  France  pour  faire  de  la  poudre  de  mine  à  grain  rond  est  bien 

plus  avantageux. 

RADOUB  DES  POUDRES. 

Lorsqu'une  poudre  avariée  ne  contient  pas  au-delà  de  7  p.  100  d'eau, 

on  se  contente  en  général  de  la  faire  sécher  :  on  peut  même  au  besoin  s'en 

%  servff  dans  cet  état  ;  mais  quand  l'humidité  s'élève  à  8,  10  et  14  p.  100  , 
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comme  cela  arrive  quelquefois,  on  doit  remettre  la  poudre  en  cours  de 
fabrication.  Comme  la  poudre  mouillée  peut  avoir  perdu  une  partie  de 
son  salpêtre,  il  est  néc^saire  d'en  faire  Tanalyse  pour  rétablir  le  dosage. 
Si  elle  a  été  avariée  par  Teau  de  mer,  elle  a  perdu  toutes  ses  qualités ,  et 
ne  peut  plus  servir  qu'à  donner  du  nitre  qu'on  eu  retire  au  moyen  de 
Teau  douce. 

ÉPREUVES  DE  LA  PUISSANCE  BALISTIQUE  ET  DES  QUALITÉS 
PHYSIQUES  DES  POUDRES. 

La  poudre  de  guerre,  avant  d'être  livrée  aux  diverses  places  approvt^ 
sionnées  par  la  poudrerie,  est  soumise  à  des  épreuves  qui  ont  pour  but  de 
constater  qu'elle  remplit  les  conditions  balistiques  exigées  par  les  règle- 
ments. Une  épreuve  est  faite  sur  chaque  5,000  kilogranmies.  L'appareil 
destiné  à  donner  une  mesure  de  la  force  de  la  poudre  est  connu  sous  le 
nom  de  pendule  balistique. 

Un  cône  creux  en  bronze  est  fixé  à  un  axe  horizontal  mobile  sur  des 
coussinets  :  ce  cône  appelé  récepteur  porte  intérieurement  une  masse 
de  plomb;  une  balle  projetée  par  un  canon  de  fusil  avec  une  charge 
déterminée  vient  frapper  la  masse  de  plomb ,  où  elle  pénètre  et  s'aplatit 
en  imprimant  au  système  un  mouvement  oscillatoire  dont  l'amplitude 
est  d'autant  plus  grande  que  la  poudre  est  plus  forte. 

L'angle  d'écartement  est  donné  par  un  limbe  gradué,  et  une  formule 
mathématique  fait  connaître  la  vitesse  de  la  balle. 

Le  fusil  chargé  à  balle  est  encore  aujourd'hui  l'instrument- d'épreuve 
pour  les  poudres  à  canon  et  les  poudres  à  mousquet  :  toutefois,  dans  les 
poudreries  importantes,  on  établit  un  canon  pendule  destiné  à  l'épreuve 
de  la  poudre  à  canon. 

On  joint  à  l'épreuve  du  pendule  balistique,  celle  du  mortier  éprouvette, 
(P1.17,fig.8.) 

L'axe  du  mortier  est  incliné  à  ft5^  :' sa  chambre  reçoit  92  grammes  de 
poudre,  le  projectile  est  un  globe  en  bronze,  et  la  distance  à  laquelle  il 
est  projeté  sert  encore  à  apprécier  l'énergie  de  la  poudre.  La  portée  mi- 
nimum au-dessous  de  laquelle  la  poudre  n'est  pas  admissible  est  de  225 
mètres. 

Quant  à  la  vitesse  initiale  au  pendule  balistique,  elle  doit  être  au  moins 
égale  à  &50  mètres  par  seconde,  la  charge  du  fusil  étant  de  10  grammes^ 
et  le  diamètre  de  la  balle  de  16— ,3.  Les  balles  sont  tirées  avec  le  canon 
du  fusil  d'infanterie. 

Le  nombre  des  coups  à  tirer  pour  chaque  épreuve  de  réception  est 
ainsi  fixé  :  au  mortier-éprouvette,  un  coup  par  1000  kilogrammes  de 
poudre  à  recevoir,  et  au  fusil-pendule  dix  coups.  On  prend  la  moyenne 
des  résultats.  Pour  l'exécution  des  épreuves,  on  fait  ouvrir  un  dixième  des 
barils  de  100  kilogrammes,  et  1/20  des  barils  de  50  kilogranmies,  sur 
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chaque  baril  ouvert,  on  exanaine  les  qualitéa  ifhytàqatê  4le  la  poudre,  et 
on  en  prond  la  «(ùantîté  nécessaire,  tant  pour  oet  examen  que  pour  les 
coups  à  tix«r.  Cette  quantité  est  inunédiateHient  remplacée  dans  les 
barils. 

Les  poudres  de  chasse  livrées  au  coramaroe  s'éprouvent  une  Ibis  tous 
les  mois. 

Les  instruments  d'épreuve  sont  : 

1*  Le  pendule  balistique  coihme  pour  les  poudres  à  itiousqnet  ; 

2*  L'éprouvette  à  ressort. 

La  charge  au  fusil  pendule  est  de  5  grammes  seulement;  on  calcule  Ift 
vitesse  au  moyen  de  récarteo^ût  du  pendule  balistique  et  du  recul  im- 
primé par  la  détonation. 

Les  vitesses  initiales  de  la  baHe  sont  au  minimum  : 

330  mètres  pir  seconde  pour  la  poodre  Une  ; 
350         '  —  pour  la  pondre  siiperftnc  ; 

875  —  pour  la  poudre  royale. 

Nous  reproduirons  ici  textuellement  la  description  de  Yépfouvette  à 
reuort  de  Régnier,  donnée  par  M.  Dumas.  (PL  17,  fig.  8.) 

L'^NTOuvetie  à  ressort  de  Régnier  se  compose  de  deux  branches  à  res- 
sort BC.  La  branche  C  porte  en  A  un  petit  réservoir  pour  la  poudre,  avec 
un  bassinet  pour  l'amorce.  Elle  porte  en  outre  un  axe  gradué  F  qui  glisse 
dans  une  rainure  pratiquée  dans  la  branche  B.  Elle  soutient  un  fil  mé- 
tallique GH^qui  peut  glisser  dans  un  trou  pratiqué  dans  la  branche  B. 
Ce  fil  métalUque  est  muni  d'^n  petit  curseur  en  peau  qui  glisse  à  frot- 
tement. La  branche  B  porte  un  arc  D  qui  se  recourbe  en  un  talon  E  qui 
vient  s'appliquer  sur  le  riéservoir  à  poudre. 

Pour  faire  l'essai  d'une  poudre  on  remplit  le  réservoir  qui  peut  conte^ 
mr  environ  im  gramme  de  poudre,  et  on  amorce. le  bassinet;  on  place 
le  curseur  en  I,  on  allume  la  poudre,  et  à  l'instant  de  la  détonation  le 
canon  et  son  takm  se  séparent  entraînant  chacun  les  branchés  auxquelles 
ils  sont  fixés.  Le  curseur  en  peau  se  trouve  donc  déplacé  d'un  petit 
nombre  de  degrés  que  l'on  mesure  sur  l'arc. 

La  poudre  de  cha^e  ordinaire  marque  12*  à  Téprouvette  de  Régnier, 
la  poudre  de  chasse  çuperflne  marque  W. 

Il  existe  plusieurs  ^rouvettes  particulières  qui,  par  le  principe  de  leut 
construction,  se  rapportent  en  général  à  l'une  des  deux  suivantes  :  1*  Té- 
prouvette  à  ressort,  qui  vient  d'être  décrite;  2*  l'éprouvette  à  crémail- 
lère, ext  usage  en  Autriche  :  dans  celle-ci  un  petit  canon  vertical  reçoit 
anviron  is<',5  de  poudre  ^  l'explosion  soulève  un  poids  qui  fait  système 
avec  une  tige  taillée  en  crémaillère  sur  une  longueur  de  32D  millimètres  ; 
un  cliquet  arrête  la  crémaillère  lorsque  le  poids  est  arrivé  à  son  point 
eufaninant;  la  hauteur  de  ce  point  est  une  indication  dé  la  forro  de  la 
poudre. 

IL  U 
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Gea  doux  d«NU0i»  insttuaiÊiito  «oat  dm  ^iMOiivettes  au  voiome,  tandis 
qua  cexiçL  dont  oa  a  parlé  précédeiiiiiiatii  aont  dea  épitmvettes  au  poids , 
o'estrA-dife  qu>¥ae  les  uaa  on  tire  aa  preDant  toujours  le  môme  vo^ 
lume  de  poudre,  et  avec  les  autres  en  employant  toujours  le  môme  poids, 
quelle  que  aoift  la  densité  de  la  poudre* 

ÉpreaTM  Mm«ttrlcUes« 

Outre  les  épueuTes  précédentes,  il  est  fait  deux  fois  par  an,  au  mois 
d'avril  et  au  mois  de  septembre,  d'autres  épreuves,  sur  des  échantillons 
de  poudre  pris  sur  toute  la  falmcation  du  semestre. 

iiOfi  fauves  aontaii  Boiobre  d^  deux;  r^[)reu?e de  dureté,  el  celie  de 
densité  réelle  de  la  poudre. 

La  premi^  a  pouf  objet  de  mesurer  la  quantité  de  poussier  qui  peut 
être  produit  dans  le§  tran;^ports.  Après  avoir,  au  n^oyen  de  cribles  de  di- 
vers calibres,  constaté  la  composition  des  grains,  on  renferme  la  poudre 
en  double  baril,  sur  des  plans  indinés  garnis  de  tasseaux,  on  fait  par- 
courir au  baril  uç  espace  de  ^00  mètres.  On  tamise  la  poudre  après  ce 
parcours,  on  la  pèse  ensuite^  et  on  recoimait  par  la  diminuticm  de  poids 
la  quantité  de  poussier  qui  s'est  produite. 

L'épreuve  de  densité  de  la  poudre  a  pour  olqQt  de  faire  connattie  le 
rapport  du  poids  de  la  poudre,  au  poids  de  l'eau  distillée,  sous  le  même 
volume.  Voici  le  détail  de  ce  procédé  : 

On  remplit  d'eau  distillée  un  vase  en  verre.  Soit  P  le  poids  de  cette 
eau  à  0<».  On  remplit  ensuite  le  vase  d'eau  saturée  de  salpêtre  à  la  même 
température  de  h\  Soit  P^  le  poids  d'eau  saturéa  de  salpêtre.  P  et  P^  sont 
évidemment  deux  nombres  proporUonnels  aux  densités  de  l'eau  distillée 
et  de  l'eau  saturée  de  salpêtre. 

On  verse ,  dans  le  vase  rempli  d'eau  saturée,  une  quantité  de  poudre 
dont  le  poids  est;>i  Cette  poudre  déplace  un  volume  d'eau  saturée,  dont 
il  est  facile  de  comiaître  le  poids.  Soit  p'  ce  nouveau  poids*  On  conçoit 
que  le  poids  d'eau  distillée  déplacé  par  le  même  volume  de  poudre,  soit 
à  p'  dans  le  rapport  des  densités,  c'est-à-dire  dans  le  rapport  de  P  à  F. 
DonclaprqKHTtion  F  :  P  ;://  :  x,  donnera  le  poids  d'eau  distillée  qui 
occupe  le  même  volume  que  le  poids  de  poudre  égal  à  p.  La  densité  sera 

donc  -£- 

Cette  méthode  n'est  pas  d'une  exactitude  très  rigoureuse,  parce  que 
l'eau  saturée  pénètre  dans  les  pores  de  la  poudre^  et  décompose  en  partie 
les  Qrains.  Le  mercure  n'a  pas  cet  inconv^ent;  on  doit  donc  l'em- 
ployer quand  on  veut  une  plus  grande  exactitude  ;  mais  pour  fiûre  péné- 
trer ce  métal  dans  les  interstices  des  grainsde  poudre*  il  fout  unecertaine 
pression,  ou  mieux  le  secours  d'une  machine  pneumatique  ^  ce  qui  exige 
des  appareils  plus  compliqués  qui  ne  sont  pas  d'un  usage  réglementée* 
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On  dok  eepwdaat  à  M.  Piobert  «n  aj^Mireil  tngénten  qui  pmmt  )Ae 
détarminer  facUement  U  densité  de  la  poudre  au  moy^  du  mercure, 
nous  rea^oyons  pour  la  description  de  eet  appareil  à  Touvrage  que 
M.  Piobert  a  publié  sur  les  propriétés  et  les  effets  de  la  poudre. 

i»iMii€  «liygnMiétrielti  pr«terll«  4aM  Im  youdreH». 

Depuis  1835,  toutes  les  poudreries  sont  tenues  de  soumettre  aux  épreu- 
ves d'hygrométricité  les  produits  de  leur  fabrication  de  chaque  semestre  ; 
on  doit  procéder  de  la  manière  suivante  : 

On  prend  un  échantillon  de  100  gr.  de  chacune  espèce  de  poudre,  on 
étend  la  poudre  sur  des  plateaux  munis  d'un  rebord  et  d'une  dimension 
teOe ,  que  l'épaisseur  de  la  couche  de  poudre  ne  dépasse  pas  moyenne- 
ment 2  millimètres. 

On  place  les  plateaux  dans  un  baquet  rempli  d'eau  jusqu'à  0*,16  des 
bords ,  et  suffisamment  grand  pour  qu'il  y  ait  autour  des  plateaux  une 
surface  double  de  la  leur. 

Les  plateaux  sont  posés  sur  des  briques  de  dimensions  convenables , 
placées  les  unes  au-dessus  des  autres,  de  manière  que  le  dessous  de 
diaque  plateau  se  trouve  à  0°*,027  au-dessus  de  la  surface  de  l'eau. 

Un  couvercle  en  planches  de  chêne,  joignant  bien  exactement  avec  le 
pourtour  du  baquet,  est  placé  dessus;  il  est  garni  de  peau  de  mouton  à 
la  partie  qui  porte  sur  les  bords  du  baquet ,  et  il  est  chargé  de  poids  pour 
empêcher  que  l'ah*  ne  pénètre  dans  l'intérieur. 

Le  baquet  est  déposé  dans  un  lieu  frais ,  dont  la  porte  ferme  bien ,  afin 
d'éviter  tout  mouvement  d'air  pendant  l'exposition  des  poudres  à  l'hu-* 
midité. 

Après  vingt-quatre  heures ,  on  pèse  les  échantillons ,  et  l'on  tient  note 
defaugmentation  du  poids  de  chacun  d'eux  ;  cette  opération  est  répétée 
nprës  deux,  quatre,  six ,  huit  jours,  et  même  plus,  jusqu'à  ce  que  la 
pondre  soit  complètement  détériorée  ;  on  écrit  chaque  fois,  sur  le  registre 
des  épreuves,  les  résultats  des  pesées  et  les  différentes  circonstances  de 
détérioration  des  grains  qui  ont  pu  être  observées. 

ABAlf  fl«  «e  !•  wfiimÊwt. 

Pour  analyser  la  poudre»  on  commence  par  déterminer  la  quantité 
d'eau  qu'elle  contienti  en  la  soumettant,  dana  une  étuve  ou  dans  un  tube 
traversé  par  un  courant  d'air,  à  une  dessiccation  de  iW*  jusqu'à  ce  qu'elle 
ne  p^de  plus  de  poids.  La  différence  de  poids,  avant  et  i^Mrès  la  deesic-* 
catioii«  donne  la  quantité  d'eau  contenue  dans  la  poudra. 

La  proportion  de  nitre  s'obtient  en  soumettant  la  poudre  desséchée  à 
raction  de  l'eau  qui  dissout  ce  stl  et  laisse  le  soufre  et  le  charbon.  La 
liqueur  et  les  eaux  de  lavage  sont  évaporées  àiiocité;  et  le  résidu,  fonduà 
loie  dottûB  chaleur,  donne  le  poids  du  nitre« 

Une  resta  plus  qu'à  séparer  le  soufra  du  cbariM». 
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Oii  peut  iatcoduûre  le  résidu  de  la  pondre  épuisé  par  l'eau  et  desséché, 
dans  un  tube  de  verre  où  Ton  a  socriflé  deux  boules  assez  rapprochées 
l'une  de  l'autre  ;  on  fait  passer  dans  l'intérieur  du  tube  un  courant  d'hy- 
drogène sec 

La  boule  où  se  trouve  le  mélange  est  chauffée  au  moyen  de  la  lampe 
.  à  alcool  ;  le  soufre  alors  se  volatilise  et  vient  se  condenser  dans  la  boule 
vide;  quand  il  ne  se  volatilise  plus  de  soufre,  on  laisse  refroidir  le  tube 
dans  un  courant  d'hydrogène,  on  le  coupe  entre  les  deux  boules  et  l'on 
apprécie  au  moyen  de  la  balance  la  quantité  de  charbon  contenue  dan^  le 
résidu  :  la  différence  donne  le  soufre. 

La  méthode  précédente  ne  comporte  pas  une  très  grande  exactitude. 
Il  est  phis  simple  de  traiter  la  poudre  soit  directement  soit  après  en  avoir 
séparé  le  nitre,  par  des  dissolutions  bouillantes  de  monosulfures,  ou  de 
sulûtes  alcalins,  qui  dissolvent  le  soufre  et  laissent  le  charbon  dont  on  peut 
facilement  déterminer  le  poids  et  examiner  les  propriétés. 

11  est  important  que  les  sulfures  de  potassium  ou  de  sodium  employés 
à  dissoudre  le  soufre  soient  exempts  de  potasse  ou  de  soude  libres,  car 
ces  alcalis  agiraient  sur  un  acide  organique  particulier  (acide  ulmique) 
qui  se  trouve  dans  le  charbon  roux,  et  en  détermineraient  la  dissolution. 

Le  sulfure  de  carbone  dissous  dans  l'éther  ou  dans  l'alcool  en- 
lève également  le  soufre  contenu  dans  la  poudre  et  peut  être  employé 
pour  déterminer  le  poids  du  charbon  qu'elle  contient. 

Le  charbon ,  une  fois  séparé  du  nitre  et  du  soufre ,  séché  avec  soin  et 
pesé,  doit  être  soumis  à  l'analyse  dans  l'appareil  dont  on  se  sert  pour 
brûler  les  matières  organiques.  Cette  analyse  est  surtout  importante  dans 
Texamen  d'une  poudre  faite  avec  des  charbons  roux,  qui  contiennent  de 
l'oxigène  et  de  l'hydrogène  dont  la  présence  exerce  une  grande  influ^çe 
sur  la  combustibilité  de  la  poudre. 

Le  mode  de  dosage  du  soufre  qui  est  le  plu^  exact  consiste  à  trans- 
former ce  corps  en  sulfate  de  potasse,  au  moyen  du  nitre  et  du  carbonate 
de  potasse,  comme  la  conseillé  M.  Gay-Lussac,  et  à  déterminer  ensuite  la 
quantité  de  sulfate  de  potasse  produite,  en  le  précipitant  par  un  sel  de 
barite.  Comme  la  réaction  du  nitre  sur  le  soufre  et  le  charbon  donne 
Heu  à  une  déflagration  assez  vive  qui  pourrait  projeter  une  partie  de  la 
poudre  et  rendre  Tanalyse  inexacte,  on  mêle  le  nitre  avec  un  grand  ex- 
cès de  sel  marin  qui ,  en  agissant  comme  corps  inerte,  modère  par  sa 
présence  Taction  trop  vive  du  nitre  sur  la  poudre. 

L'analyse  s'exécute  de  la  manière  suivante  :  on  pèse  5  grammes  de 
poudre  à  analyser,  5  grammes  de  carbonate  de  potasse  pul",  S  grammes  de 
nitre  et  26  grammes  de  chlorure  de  sodium.  On  mélange  intimement  ees 
quatre  corps  et  on  les  chauffe  au  rouge  dans  un  creuset.  Lorsque  la  réac- 
tion est  terminée,  on  reprend  la  masse  par  l'eau  et  l'on  traite  cette  disso- 
lulion  par  l'acide  azotique,  qui  décompose  le  carbonate  de  potasse  eh 
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excès,  ainsi  que  l'azolite  de  potasse  qui  apris  naissance  dans  la  réaction. 
La  liqueur  est  alors  précipitée  par  le  chlorure  de  barium  ;  il  se  forme  du 
sulfate  de  barite  insoluble ,  dont  le  poids  fait  connaître  la  quantité  de 
soufirequi  se  trouve  dans  la  poudre., 

AZOnTB  DE  POTASSE.    KOjAzO*. 

Ce  sel  est  dâiquescent  et  cristallise  diflicilement  ;  lorsqu'on  le  traite  par 
des  acides ,  il  est  aussitôt  décomposé ,  et  dégage  des  vapeurs  rutilantes. 

On  obtient  l'azotitede  potasse  : 

1*  En  mettant  une  dissolution  concentrée  de  potasse  au  contact  de 
2  volumes  de  bi-oxide  d'azote  et  de  i  volume  d'oxigène  ; 

2^  En  dissolvant  de  Tacide  bypo-azotique  dans  une  dissolution  de  po- 
tasse ;  il  se  forme  un  mélange  d'azotate  et  d'azotite  ; 

3*  En  faisant  passer  dans  de  la  potasse  le  mélange  gazeux  qui  se  dé- 
gage lorsqu'on  dissout  de  l'amidon  dans  l'acide  azotique  ; 

4*  En  soumettant  à  une  calcination  ménagée  l'azotate  de  potasse ,  qui 
perd  akurs  deu^  équivalents  d'oxigène  et  se  transfonne  en  azotite. 

GBLORATB  DE  POTiSSB.    K09G10^ 

Le  chlorate  de  potasse,  découvert  par  BerihoUet,  a  été  désigné  d'abord 
tous  le  nom  de  muriaieoxigéné  de  potoise.  Ce  sel  est  blanc ,  cristallise  en 
lames  hexagonales  symétriques ,  plus  rarement  en  aiguilles. 

Lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  de  la  chaleur ,  il  se  dédouble  d'abord 
en  perchlorate  de  potasse  et  en  chlorure  de  potassium  ;  mais  en  môme 
temps,  une  partie  du  <^lorate  de  potasse  se  décompose  comjdétement  en 
exigèiie  et  ^  ditorure  de  potassium. 

Le  perchlorate  de  potasse  qui  s'est  d'abord  produit ,  se  décompose  en- 
suite ,  sous  l'influence  d'une  température  plus  élevée ,  en  chlorure  de  po- 
iMHJum  et  en  oxigène. 

Ces   dîfliraites  décompositions  sont  représentées  par  les  formules 

snivMites  : 

KO,GK)«  =Ka+0«; 

AICO^CIO»  =KCl  +3KO,aO»; 

Ka  +  3K0,CI0»  =4KCl  +  G^. 

La  formaticm  du  perchlorate,  dans  la  réaction  précédente,  s'annonce 
par  la  production  d'un  corps  blanc,  qui  fond  plus  difficilement  que  le 
«hlorate  de  potasse. 

La  présence  de  quelques  oxides  métalliques,  tels  que  les  oxides  de 
amre ,  de  manganèse ,  facilite  beaucoup  la  décomposition  du  chlorate^ 
de  potasse.  Sous  l'influence  de  ces  oxides,  le  chlorate  se  décompose  sans 
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produire  la  plus  fiaible  quantilé  de  perohlorale.  Aussi  proflte-t-ôn  sou- 
irent  de  cette  propriété  pour  préparer  facilement  Foxigène. 

Le  ohlorate  de  potaase,  en  se  décomposant,  donne  0,3915  de  son  poids 
d'oxigène. 

Lorsqu'on  chauffe  le  chlorate  de  potasse  dans  une  cornue  de  verre,  on 
trouve  toujours  dans  le  col  de  la  cpmue  une  substance  blanche  et  pulvé- 
rul^te,  qui  n'est  autre  chose  que  du  chlorate  de  potasse  ou  du  chlorure 
de  potassium  qui  ont  été  entraînés  par  le  dégagement  rapide  de  Toxigène. 

Les  cristaux  de  chlorate  de  potasse  sont  anhydres ,  iiuiltérables  à  l'air. 
La  solubilité  de  ce  sel,  déterminée  par  M.  Gay-Lussac,  est  représentée 
,par  le^  nombres  suivants  : 


100  parties  d'eau  à    0*    preimeat  d,3d 

— 

à    15,37      —        6,03 

,  — 

à    2A,/i3      -       9M 

— 

à   35,02      —      12,05 

— 

à    49,06      —      18,98 

— 

à    74,89      -      35,/jO 

— 

à  104,78      —      60,24 

On  voit  donc  que  le  chlorate  de  potasse  doit  être  considéré  comme  un 
sel  peu  solubledans  l'eau  froide. 

Lorsque  le  chlorate  de  potane  est  pur,  sa  dissolution  ne  précipite  pas 
par  l'azotate  d'argent . 

Le  chlorate  dé  potasse ,  contenant  un  aeide,  l'acide  chlorique ,  dont  les 
él^œnta  sont  peu  stables,  se  décompose  lui-même  avec  facilité,  et  doit 
être  considéré  comme  un  oxidant  très  énergique.  La  (Ëssolution  de  èhlo- 
rate  de  potasse  m^ée  à  une  petite  quantité  d'adde  axotique  est  employée 
pour  produire  un  grand  nombre  d'oxidations. 

Un  mélange  de  ohlorate  de  potasse  avec  le  soufre  ou  ie  phos^iofe  dé- 
tone violemment  par  le  choc.  On  peut  aussi  enflammer  par  une  corn- 
pfession  subite^  des  mélanges  de  chlorate  de  potasse  avec  le  cinid)re,  le 
sulfure  de  potassium,  le  sucre,  etc. 

Le  chlorate  de  potasse,  mêlé  à  un  corps  résineux  ou  à  du  soufre,  s'en- 
flamme lorsqu'on  l'humecte  avec  de  l'acide  sulfurique  conœntré. 

Les  matières  organiques  non  azotées ,  chauffées  avec  du  chlormte  de 
potasse,  sont  transforma  complètement  en  eau  et  en  acide  carbonique 

Ce  sel  fuse  avec  Vivacité  lorsqu'on  le  jette  sur  des  charbons  incandes* 
cents. 

L'acide  sulfurique  décompose  à  fr(nd  le  chlorate  de  potasse,  qui  iH^nd 
aussitôt  une  teinte  jaune  très  foncée,  et  dégage  de  l'acide  hypochlorîque 
dont  l'odeur  est  caractéristique  :  cette  propriété  permet  de  reconnattre 
de  petites  quantités  de  chlorate  de  potasse. 
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On  a  préparé  pendant  longtonps  le  cblorata  de  potasae  en  fiûMii 
passer  un  courant  de  chlore  dans  une  dissolution  conoeatiét  deiiartMlMto 
ou  d'hydrate  de  potasse  : 

6K0  +  ea  «  6Ka + KO,cio^ 

On  Toit  que,  dans  cette  opération  ^  le  shûème  delà  potasse  entre  fleule- 
ment  dans  le  chlorate  dépotasse,  et  que  le95/6  forment  un  produit  ^ 
condaire ,  le  chlorure  de  potassium,  qui  a  peu  de  valeur.  Aussi  le  ptit 
du  chlorate  de  potasse  estnil  resté  pendant  longtemps  très  életé. 

Maintenant  on  fabrique  le  dilorate  de  potasse  par  un  adtre  procédé 
plus  économique. 

On  fait  arriva  un  excès  de  dilore  dans  un  lait  de  ohaui ,  et  Ton  ob- 
tient ainsi  de  Thypochlorite  de  chaux  en  dissolution  dans  Teau. 

Cette  dissolution  est  traitée  par  un  sel  de  potasse  (carbonate,  sulfate  ou 
chlorure  :  le  chlorure  est  employé  de  préférence  aux  deux  autres).  L'hy- 
pochlorite  de  chaux  se  transforme  alors  en  chlorure  de  calcium  et  eà 
chlorate  de  chaux.  Ce  dernier  sel  réagit  sur  le  chlorure  de  potassium ,  et 
produit  du  chlorate  de  potasse  peu  soluUet  qui  cristallise,  et  du  chlo- 
rure de  calcium,  qui  reste  dans  les  eaux-^ooèret  :  CaO,C10^+  KCl=^CaCl 
+K0,C10^.  Quelques  cristallisations  idélMui^assoit  le  chlorate  de  potasse 
des  sels  étrangers  qu'il  peut  retenir.  , 

D'après  MH.  Graham  et  Liebig,  on  peut  obtenir  facilement,  le  i^ilorate 
de  potasse  en  faisant  arriver  un  courant  de  Qhlore  da9S.  un  mél»nge  de 
7,6  p.  de  carbonate  de  potasse,  et  16,8  p.  de  chaux  hydratée;  il  se 
forme  du  chlorate  de  potasse,  du  carbqnate  de  chioui  ^  du  chlorure  de 
calcium  ;  on  traite  la  masse  par  Feau  bouillante,  qui  dissout  le  chlorure 
decaldum  et  le  ohlorate  de  pétasse  3  ee  dernier  sikest  puiiiépiff  eHs- 


On  a  essayé  de  faire  entrer  le  chlorate  de  potasse  dans  la  fabrication  de 
la  poudre  ;  mais  la  poudre  faite  avec  ce  sel  a  été  abandonnéQ  ^  parce 
qu'elle  était  inflammable  par  le  choc  ou  le  frottement,  et  sa  fabrication 
présentait  de  grands  dangers.  On  a  d'ailleurs  constaté  que  cette  poudre 
était  brisante. 

Nous  avons  dit  qu'un  mélange  de  chlorate  de  potasse  et  de  soufre 
s'enflamme  lorsqu'on  le  met  en  contact  avec  l'acide  sulfurique  mono^ 
hydraté  ;  cette  propriété  a  été  utilisée  dans  la  fabrication  des  briqt/fitsoxigé- 
«^«.Cfôbriquetsse  composent  d'une  petite  boutellledans  laquelle  se  trouve 
de  l'amiante  inibibée^d'acide  sulfurique  concentré ,  et  d'allumettes  sou- 
frées ordinaires  qui  portent  à  leur  extrémité  une  composition  formée  de 
i  p.  de  soufre ,  et  de  3  p.  de  chlorate  de  potasse  ;  on  introduit  en  outre 
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dans  la  pâte  un  peu  de  sucre ,  de  la  gomme  arabique,  et  line  petite 
quantité  de  cinabre.  Dès  qu'on  touche  Tamiante  avec  Tallumette,  la  corn-' 
position  fixée  àVeiLtrémité  brûle  aussitôt,  et  détermine  ensuite  Tinflam- 
mation  de  Talhiroette. 

Le  chlorate  de  potasse  est  aussi  employé  dans  la  fabrication  des  cUlu- 
mettes  dites  allemandes, 

.  Les  allumettes  allemandes  sont  faites  avec  des  allumettes  ordinaires 
soufrées;  elles  pourtant  à  leur  eitrémité  un  mâauge  de  phosphore,  de 
chlorate  de  potasse  et  de  gomme;  elles  sont  recouya-tes  en  outre  d'un 
vernis  qui  préserve  le  phosphore  de  l'oxidation. 

Ces  sortes  d'allumettes  preiment  feu  par  le  simple  frottement  contre 
un  corps  dur  et  rugueux. 

On  fabrique  depuis  quelque  temps  des  allumettes  qui  n'ont  pas  Tin- 
convénient  d'éclater  quand  on  les  frotte,  et  de  projeter  des  éclats  enflam- 
més cuisent  souvent  dangereux.  Dans  ces  nouvelles  allumettes,  le  chlo- 
rate de  potasse  est  remplacé  par  un  mélange  de  nitre  et  d'acide  plom* 
bique  (oJdde  puce)  ;  il  est  formé  de  : 

Gomme  arabique  16  parties. 
Pho^fihore.  •  .  •    9      — 
Nitre  par  .  .  .  •  là      — 
Acide  plombiqae  15      — 

On  peut ,  à  la  place  d'acide  plombique,  introduire  dans  le  mélange  du 
minium  ou  du  peroxide  de  manganèse  :  la  pâte  placée  à  l'extrémité  de 
l^allumetteest  recouverte  d'un  vernis  d'acide  stéarique  fondu. 

PBRCHLORATB   DE   POTASSE.   K0,C10^ 

Ce  sel  est  bl(mc  ;  ses  cristaux,  petits  et  brillants,  sont  isomorphes  avec 
ceux  du  permanganate  de  potasse.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eati  ;  à  la 
température  de  15%  une  partie  de  ce  sel  exige  55  p.  d'eau  pour  se  dis- 
soudre. Aussi  le  peu  de  solubilité  du  perchlorate  de  potasse  dans  l'eau 
8er^il  à  caractériser  les  sels  de  potasse  :  nous  avons  dii  que  l'on  recon- 
naît un  sel  de  potasse  en  dissolution  dans  l'eau  en  le  traitant  par  l'acide 
perchlorique  qui  forme  en  s'unissant  à  la  potasse  un  précipité  blanc  peu 
soluble. 

Le  perchlorate  de  potasse  est  insoluble  dans  l'alcool  ;  lorsqu'on  le  sou- 
met à  l'action  de  la  chaleur,  il  dégage  huit  équivalents  d'oxigène,  et  se 
transforme  en  chlorure  de  potassium.  Il  exige  pour  se  décomposer  une 
température  plus  élevée  que  le  chlorate  de  potasse  :  la  présence  des  oxides 
de  cuivre,  de  manganèse,  facilite  sa  décomposition. 

Le  perchlorate  de  potasse,  traité  par  l'acide  sulfurique  concentré,  se 
dissout  sans  donner  à  la  liqueur  une  coloration  brune  ;  c'est  à  ce  carac- 
tère que  Ton  reconnaît  qu'il  ne  contient  pas  de  chlorate  de  potasse. 
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Ce  sel  s'obtient  : 

i**  En  versaut  une  dissolution  d*aciâe  perchlorique  dans  un  sel  de 
potasse; 

2*  D'iqnrès  le  comte  Stadion,  en  traitant  le  chlorate  devpotaase  par  Ta* 
cide  sulfurique  : 

3(K0,C10«)  +  2S0),H0  -  KO.aO»  +  2(K0,S0»)  +  MO  +  2CK)«. 

Sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique,  le  chlorate  de  potasse  prend  une 
teinte  rougeàtre  due  it  la  production  de  l'acide  hypochlorique.  Connue 
cette  réaction  dégage,  de  la  chaleur,  et  que  l'acide  hypochlorique  détone 
au-dessous  de  100*,  l'expérience  serait  dangereuse  si  l'on  opérait  sur  une 
quantité  trop  forte  de  chlorate  de  potasse ,  et  si  l'on  n'avait  pas  le  sois 
d'entourer  de  glace  le  mélange,  pour  éviter  rélé\'ation  de  température. 

3*  Le  perchlorate  de  potasse  s'obtient  ordinairement  en  décomposant 
le  chlorate  de  potasse  par  la  chaleur;  on  introduit  dans  une  capsule  de 
porcelaine  ou  de  platine  une  quantité  connue  de  chlorate  de  potasse 
qu'on  maintient  à  une  température  assez  élevée  pour  déterminer  le  dé- 
gagement de  l'oxigène.  On  pèse  de  temps  en  temps  la  capsule,  et  lorsque 
le  sel  a  éprouvé  une  perte  de  S  ou  8  1/2  p.  100,  on  arrête  .la  décompo- 
sition ;  cette  diminution  de  poids  correspond  à  environ  6  litres  1/2  d'oxi- 
gène  pour  100  grammes  de  chlorate. 

Le  résidu  ne  contient  plus  de  chlorate  de  potasse,  mais  un  mélange  de 
dilorure  de  potassium  et  de  perchlorate  de  potasse. 

Pour  séparer  le  chlorure  de  potassium  du  perchlorate  de  potasse ,  on 
reprend  la  masse  par  l'eau  bouillante  et  l'on  fait  cristalliser;  le  perchlo- 
rate de  potasse  étant  beaucoup  moins  solubfe  dans  l'eau  froide  que  le 
chlorure  de  potassium,  cristallise  en  premier  lieu,  tandis  que  le  chlorure 
dé  potassium  reste  dans  les  eaux-mères. 

D'après  M.  Marignac,  la  quantité  de  perchlorate  que  l'on  peut  obtenir 
par  une  calcination  ménagée  du  chlorate  de  potasse  s'élève  à  66  p.  100 
du  poids  du  chlorate  soumis  à  la  calcination. 

CHLOAITJS   DB   POTASSE*    K0,C10^ 

Ce  sel  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  par  M.  Milieu,  en  combinant 
directement  l'acide  chloreux  ClO^  à  la  potasse. 

Le  chlorite  de  potasse  est  incolore,  déliquescent,  fort  peu  stable  ;  il  se 
décompose  lorsqu'on  le  soumet  à  ime  température  de  160*»  et  dégage  de 
l'oxigèoe. 

HTPOCHLOBITB  DK   POTÂSSB.    K0»G10. 

Ce  sel  possède  une  odeur  de  chlore  qui  rappelle  celle  de  l'acide  hy- 
podilcnreux.  Il  çst  très  peu  stable,  détruit  les  substances  orgahiques,  et 
décolore  toutes  les  matières  colorantes. 
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On  Tobtient  en  faisant  passer  un  excès  de  chlore  dans  une  dissolution 
étendue  de  potasse,  itiais  il  est  alors  accompagné  de  dikurure  de  potes- 
sivaa  ;  pe  mélange  est  connu  sous  le  nom  d'eau  de  Javelle  : 
2K0  +  2C1  —  Ka  +  KO,ao. 

On  peut  obtenir  l'hypochlorite  de  potasse  pur,  en  unissant  directement 
Tacide  hypochloreux  à  la  potasse,  ou  en  décomposant  Thypochlorite  de 
chaux  par  du  carbonate  de  potasse. 

L'eau  de  Jayelle  est  employée  dans  les  arts  pour  détruire  les  matières 
colorantes. 

B&OMATB  DB  POTASSB,    KO^BrOs. 

Ce  sel  cristallise  tantôt  en  écailles  fines,  tantôt  en  tables  hexagonales. 
Lorsqu'on  expose  le  bromate  de  potasse  à  Faction  de  la  chaleur,  il  dé- 
crépite fortement;  vers  350*»  il  se  décompose  en  dégageant  de Toxigène 
et  laisse  un  résidu  de  bromure  de  potassium.  On  Tobtient  en  traitant  une 
dissolution  concentrée  de  potasse  par  du  brome;  il  se  forme  du  bromate 
de  potasse ,  qui  se  dépose  en  cristaux  incolores ,  et  du  bromure  de  potas- 
sium ,  plus  soluble  que  le  bromate ,  qui  reste  dans  les  eau^^-mères. 

lODATB   DB  POTABSB.    KOJO^ 

"  L'iodate  neutre  de  potasse  est  blanc,  peu  soluble  dans  Feau  ;  une  partie 
de  ce  sel  exige  13  p.  d'eau  à  W  pour  se  dissoudre  :  il  est  insoluble  dans 
Falcool.  Lorsqu'on  le  chauffe,  il  se  décompose  en  iodure  de  potassium,  et 
dégage  six  équivalents  d'oxigène  ;  il  se  produit  toujours  en  outre  des  traces 
de  vapeur  d'iode  :  l'iodate  de  potasse  se  décompose  par  la  chaleur  avec 
plus  de  difficulté  que  le  chlorate. 

On  obtient  l'iodate  de  potasse  en  traitant  une  dissolution  de  potasse  par 
de  l'iode  ;  il  se  forme  de  llodate  de  potasse  et  de  Tiodure  de  potassium  ; 
l'iodate  étant  beaucoup  moins  soluble  que  l'iodure,  peut  être  séparé  et 
purifié  ensuite  par  cristallisation. 

L'iodate  de  potasse  peut  encore  se  préparer  en  chauffant  modérément 
un  mélange  d'iodure  de  potassium  et  de  chlorate  de  potasse. 

L'acide  iodique  se  combine  avec  la  potasse  en  plusieurs  proportions,  et 
forme  des  sels  acides  et  des  sels  basiques,  qui  ont  été  découverts  par  Sé- 
rullas  et  examinés  récemment  par  M.  Millon. 

Les  iodates  de  potasse  acides  ont  pour  formule:  KO, 210 "^ — KO, 3105— . 

Le  bi-iodate  de  potasse  forme  facilement  des  sels  doubles;  il  s'unit  au 
chlorure  de  potassium  et  au  bisulfate  de  potasse. 

HEPTA^IODATB   DB   P0TA66B.  KO,10'. 

Ce  sel  a  été  obteom  pour  la  première  fols  par  MM.  MagBtts  et  Amaier- 
mûllor  en  &isant  passer  un  odurtnt  éè  chloie  dans  une  dissolutkm 
d'iodatc  de  potasse  contenant  un  grand  e)ioàs d'alcali. 
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Lliepta-iodate  de  potasse  fonne  dans  les  sels  de  soude  un  précipité 
dliepta-iodate  de  soude  à  peine  soluble.  Il  se  décompose  par  la  chaleur  en 
oxigène  et  en  iodure  de  potassium. 

CTANATB  DE  POTASSP.    KO,CyO. 


Le  cyanate  de  potasse  est  blano;  il  cristallise  en  lames  minées  sem- 
blables à  celles  du  chlorate  de  potasse  :  ses  cristaux  sont  anhydres;  sa 
saveur  est  fraîche;  il  supporte  une  chaleur  rouge  sans  se  décomposer, 
lorsque  la  calcination  est  faite  à  Tabri  de  Fair  et  de  Thumidité. 

Quand  on  le  fait  bouillir  dans  Teau,  il  se  décompose ,  et  dégage  du 
carbonate  d'ammoniaque  : 

KO.C^AzO  +  4H0  —  KO,CO»  +  AzH»,HO,CO>. 

Le  cyanate  de  potasse,  mêlé  à  du  sulfate  d'ammoniaque ,  donne  nais- 
sance à  du  sulfate  dé  potasse  et  à  de  Turée  ;  pour  séparer  ces  deux  sub- 
stances, il  suffit  d'évaporer  la  liqueur  à  sec,  et  de  reprendre  le  résidu  par 
Talcool,  qui  précipite  le  sulfate  de  potasse  et  dissout  Vurée.  (V.  VUrée.) 

Ffi»ir»tmi4 

Le  cyanate  de  potasse  se  produit  dans  plmieurs  oireongtances. 

On  le  prépare  facilement,  d'après  M.  Woêhler,  en  chauffiani  au  rouge 
naissant  un  mâange  de  cyanoferrare  de  potassium,  de  peroxide  de  man- 
ganèse et  de  caiiKMwte  de  potasse. 

On  mêle  intimement  6  parties  de  eyanoférrure  de  potassium  désh^^ 
draté  préald)lamcnt  par  une  légère  calcination,  avee  2  parties  de  oar- 
bmate  de  potasse  parfeilem^t  sec,  et  8  parties  de  pe#oxide  de  manga^ 
nèse.  On  cbauffiep^idant  quelque  temps  le  mélange  dans  un  creuset  à 
«ne  chaleur  d'un  rouge  modéré,  jusqu'à  ce  qu'une  petite  quantité  de 
matière  dissoute,  dans  l'eau  ne  produke  plus  de  bleu  de  Prusse  avee 
les  sds  de  fer  au  maximum.  On  laisse  alors  refroidir  la  masse  qui  est 
devenue  noire  ;  on  la  pulvérise ,  et  on  la  traite  pat*  plusieurs  fois  son  vi>- 
linne  d'alcool  bouillant  à  80  centièmes  ;  l'alcool  abandonne  par  )e  refroi- 
diasement  des  cristaux  de  cyanate  de  potasse. 

Ce  sel  doit  être  desséché  dans  le  vide,  et  conservé  dans  des  flacons 
bien  secs;  sans  cette  précaution,  le  cyanate  dépotasse  se  décomposerait 
en  carbonate  d'ammoniaque. 

8ULFATKS  DE  POTASSE* 

L'acide  sulfurique  forme  avec  la  potasse  plusieurs  combinaisons  dont 
les  mieux  connues  sont  le  sulfate  de  potasse  neutre  KO,SO',  et  le  sul- 
hie  adde  représenté  par  %0,i^y,W>. 
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SULFATE   NBUTflJS   DE  POTASSE.    KO^S(y. 

Ce  sel  est  anhydre  ;  il  cristallise  en  prismes  à  6  faces,  terminés  par  des 
pyramides  hexaèdres.  Ces  cristaux  sont  durs  et  croquent  sous  la  dent  ; 
ils  décr^itent  fortement  quand  on  les  chaufTe,  mais  résistent  à  la  tem^ 
pérature  la  plus  élevée  sans  se  diécomposer  et  entrent  alors  en  fusion. 

La  aolubilité  de  ce  sel  a  été  déterminée  par  M.  Gay^Lussac. 

100  parties  à  IS**,?  dissolTent  10p-,5  de  sulfate  de  potasse. 

—  à  49*        —         16p,9       — 

—  àl01%5     -         26p,3       — 

La  solubilité  du  sulfate  de  potasse  est  proportionnelle  à  la  tempéra- 
ture. En  construisant  la  ligne  qui  se  rapporte  à  cette  solubilité,  on 
trouve  qu'elle  est  sensiblement  droite. 

Le  sulfate  de  potasse  est  complètement  insoluble  dans  Talcool  :  il  est 
également  insoluble  dans  une  dissolution  concentrée  de  potasse. 

Lorsqu'on  le  fond  avec  du  sulfate  de  soude ,  et  qu'on  dissout  ensuite  le 
mélange  dans  l'eau  bouillante,  la  liqueur  abandonne  par  le  refroidisse- 
ment des  cristaux  qui,  en  se  déposant ,  jettent  une  vive  lumière.  Ce 
phénomène  se  présente  même  quelquefois  dans  la  cristallisation  du  sul- 
fote  de  potasse  seul. 

D'ajurès  M.  H.  Rose  »  ce  dégagement  de  lumière  n'a  lieu  qij^  lorsque  le 
sulfate  de  potasse  a  été  préalablement  fondu;  il  serait  dû  au  passage  du 
sulfate  de  potasse  de  Tétat  amorphe  à  l'état^  cristallin. 

Le  sulfalede  potasseç'unit  à  un  équivalent  d'eau  dans  une  circonstance 
particulière,'  et  farine  de  petits  cristaux  prismatiques,  qui  se  décom- 
posent dans  Feau  bouillante,  en  produisant  du  sulfate  de  potasse  anhy- 
dre. Ce  sel  hydraté  prend  naissance  par  l'exposition  à  Tair  d'une  dis- 
solution de  sulfite  et  d'hyposulôte  de  potasse  (Pelouze). 

Le  sulfate  de  potasse  existe  en  aboÂdanoe  dans  les  sels  de  varech.  On 
k  trouve  aussi  dans  les  eaux  de  la  mer. 

Quand  on  préparait  l'acide  azotique  en  décomposant  l'azotate  de  po- 
tasse par  l'acide  sulfurique,  on  trouvait  le  sulfate  dépotasse  en  abon- 
dance dans  le  commerce.  Ce  sel  est  devenu  plus  rare,  depuis  que,  dans  la 
fabrication  de  l'acide  azotique,  on  a  remplacé  TaEOtate  de  potasse  par 
l'azotate  de  soude. 

Le  sulfate  de  potasse  est  employé  en  médecine  comme  laxatif.  La  fa- 
brication de  l'alun  et  celle  du  nitre  en  consomment  une  grande  quantité. 

BISULFATE  DE   POTASSE.    KO,(S(y)^HO. 

Ce  sel  peut  être  obtenu  anhydre  ou  hydraté. 

Pour  obtenir  le  bisulfate  de  potasse  hydraté  K0,(S03)^H0,  on  doit 
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chanfier  2  parties  de  sulfate  neutre  de  potasse  avec  une  partie  de  Tacide 
snlfurique  mono-hydraté;  le  mélange  entre  en  fusion ,  et  l'on  arrête  la 
calcination  lorsqu'il  ne  se  forme  plus  de  vapeurs  d'adde  suUurique.  En 
reprenant  la  masse  par  de  Feau  bouillante,  le  bisulfate  de  potasso  se  dé^ 
pose  par  le  refroidissement  sous  la  forme  de  prismes  incolores. 

La  saveur  du  bisulfate  de  potasse  est  très  acide  ;  ce  sd  rougit  fortaaient 
la  teinture  de  tournesol  :  il  entre  facilement  en  fusion  sou^  Tiafluence  de 
la  chaleur,  et  devient  très  liquide  :  il  se  dissout  dans  deux  parties  d'eau 
froide  ei  une  partie  d'eau  bouitlante  ;  ses  cristaux ,  exposés  à  l'air,  s'ef- 
fleurissent  à  leur  surface.  Sa  dissolution ,  traitée  par  l'alcool,  est  décom- 
posée en  sulfate  neutre  de  potasse  et  en  acide  sulfurique. 

Le  bisulfate  de  potasse  est  décomposé  par  la  chaleur  vers  600*  en 
adde  sulfureux  mêlé  d'acide  sulfurique,  en  oxig^  et  en  sulfate  neutre 
de  potasse.  Gstte  propriété  du  bisulfate  de  potasse  est  utilisée  dans  cer- 
taines analyses  minérales  :  on  conçoit  en  effet  que  quelques  corps,  qui 
ne  sont  pas  attaqués  par  l'acide  sulfurique  mono-hydraté  dont  l'action 
ne  peut  se  déterminer  au-^lelà  de  510*  puisque  c'est  à  ce  point  que  l'a- 
cide  sulfurique  entre  en  ébullition ,  se  trouvent  au  contraire  attaqués 
lorsqu'on  les  calcine  avec  le  bisulfate  de  potasse,  qui  ne  dégage  l'acide 
sulfurique  ou  ses  éléments  que  vers  600. 

M.  Jacquelain  a  obtenu  le  bisulfate  de  potasse  anhydre ,  en  faisant  dis- 
soudre le  sulfate  neutre  de  potasse  dans  l'eau ,  et  en  ajoutant  à  la  disso- 
lution deux  équivalents  d'acide  sulfurique  mono-hydraté.  Ce  bisulfate  de 
potasse  cristalUse  en  aiguilles  prismatiques  ;  lorsqu'on  l'expose  à  l'air 
humide ,  il  se  transforme  peu  à  peu  en  bisulfate  de  potasse  hydraté. 

M.  Jacquelain  a  reconnu  que  le  bisulfate  de  potasse  peut  se  combiner 
avec  quelques  acides  hydratés,  tels  que  les  acides  azotiqueet  phosphorique. 

D'après  HM.  Mitscherlich,  Jacquelam  et  Phillips,  le  bisulfate  de  potasse 
peut  s'unir  au  sulfate  neutre  en  plusieurs  proportions. 

SDLFTTE  DE  POTASSE.    KO^SCh. 

On  obtient  le  sulfite  de  potasse  en  faisant  passer  un  courant  d'acide 
sulfureux  dans  de  la  potasse  libre  ou  carbonatée. 

Ce  sel  est  blanc  ;  il  décrépite  quand  on  le  chauffe  ;  exposé  à  l'air ,  il 
absorbe  l'oxigène  et  sq  transfcmne  en  sulfate.  Il  est  très  sohible  dans 
l'eau ,  et  se  dissout  dans  son  poids  d'eau  froide. 

Le  sulfite  de  potasse  peut  se  combiner  à  deux  équivalents  d'eau,  et 
cristallise  alors  en  octaèdres  à  base  rhomboîdale. 

U  existe  un  bisulfitede  potasse  k6,2SO>  qui  peut  être  anhydre  ou  hy- 
draté. 
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HYPOSULFITB  DE  POTASSB.    KO,SîO*,5HO. 

Suiranl  Râmelaberg,  ce  Bd  ne  contiendrait  qu'un  tiers  d'équivalent 
d'eau  de  cristallisation;  sa  formule  serait  alors  3(KO,8V),HO.  On 
peut  l'obtenir  en  cristaux  volumineut  qui  sont  déliquescents  ;  il  pré- 
«nte  une  grande  analogie  ateô  l'hyposufflte  de  soude,  dont  les  proprié- 
tés seront  décrites  plus  loin  avec  détail. 

CAABONATSS  DB  POTASU. 

L'acide  carbonique  peut  se  combiner  avec  la  potasse  en  trois  propor- 
tions, pour  former  le  carbonate  neutre  de  potasse  KO,CO^;  le  sesqui-car- 
bonate  de  potasse  (K0)^3(C(P)  ;  le  bicarbonate  de  potasse  KÔ,2(C0*). 

CARBONATE  NEUTRE  DE  POTASSÉ,  KO,CO*. 

On  désigne  souvent  oe  aal  dans  le  commerce  sous  les  noms  à'dcali 
végétal  ^  m/  de  tartre  »  alcali  dutcifié^  ou  simplement  de  potasse . 


Le  carbonate  neutre  de  potasse  a  une  saveur  acre  et  légèrement  caus- 
tique, n  est  trèssoluble  dans  l'eau  et  déliquescent;  l'eau  en  dissout  à  la 
température  ordinaire  un  poids  égal  au  sien  ;  sa  réaction  est  alcaline.  Il 
cristallise  en  tables  rhomboïdales  qui  contiennent  2  équivalents  d'eau. 

Le  carbonate  neutre  de  potasse  est  insoluble  dans  l'alcool,  fusible  à 
une  température  rouge,  et  indécomposable  parla  chaleur  seule;  mais 
lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  de  la  vapeur  d'eau,  il  est  décomposé  et  se 
transforme  m  hydrate  de  potasse. 

Le  charbon  à  une  température  rouge,  agit  sur  le  carbonate  de  potasse 
et  donne  naissance  à  du  potassium;  c'est  sur  cette  réaction  qu'est 
fondée  la  préparation  du  potassium  par  le  procédé  de  M.  Brunner. 

La  chaux  en  présence  de  l'eau  transforme  le  carbonate  de  potasse 
en  hydrate  de  potasse. 

Les  végétaux  contiennent  de  la  potasse  unie  à  divers  acides  organiques^ 
tels  que  las  acides  acétique,  malique,  oxalique,  tartrique,  etc.  Lorsqu'on 
soumet  ces  sels  à  la  calcination,  on  les  décompose  en  cartxmate  de  po« 
tasse  qui  se  retrouve  dans  la  cendre  du  végétal. 

On  donne  le  nom  de  potasse  du  commerce  à  la  partie  soluble  des 
cendres  que  l'on  a  évaporée  à  siccité. 

Le  carbonate  de  potasse  provenant  de  la  lesrive  des  oendnss  n'est  pas 
pur;  il  est  toujours  mélangé  à  différents  sels  solubles,  tels  que  le  sulfiite, 
le  chlorure  et  le  silicate  potassique. 

La  quantité  de  carbonate  de  potasse  réelle  contenue  dans  les  potasses 
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du  commerce  varie  avec  les  essences  de  bois  qui  ont  servi  à  préparer  les 
cendres.  (V.  la  PofoMe.) 

D'i^prës  M.  Beribier ,  la  potasse  la  plus  pure  est  ceQe  qui  provient  des 
cendres  du  bouleau,  et  la  moins  pure  est  celle  du  pin.  On  peut  dire  que 
100  kilogrammes  de  cendres  donnent  ordinairement  10  kilogrammes  txh 
viron  d'un  résidu  soluble  qui  porte  lé  nom  de  mUin*    v 

Les  sels  qui  accompagnent  le  carbonate  de  potasse  étant  bea«ooi4> 
moins  solubles  que  ce  dernier  sel,  on  purifie  souv^t  les  salins  en  les 
traitant  par  leur  poids  d'eau  froide,  qui  dissout  le  carbonate  de  potasi» , 
et  laisse  en  grande  partie  les  sels  étrangers.  La  dissohUlon ,  évaporée  k 
sec  )  donne  du  carbonate  de  potasse  plus  pur  quele  saMn. 

Le  salin  est  ordinairement  coloré  en  bnm  par  des  matières  organiques; 
knsqu'il  a  été  calciné  au  contact  de  l'air,  il  devient  blanc,  et  on  lai  donne 
hn^miôepotagieperlaue. 

Les  potasses  portent  dans  le  commerce  des  noms  qui  rappdleat  leur 
(ffigine. 

On  connaît  les  potasses  d'Amérique,  de  Busrie^  des  Foêges,  de  Trèfns,  etc. 

On  pr^>are  le  carbonate  de  potasse  parfaitement  pur  par  l'un  des  pro- 
cédés suivants  : 

1°  On  trouve  dans  le  commerce  du  bicarbonate  de  potasse ,  que  l'on 
peut  facilement  purifier  par  cristallisation  :  en  soumettant  oe  sel  à  une 
l^ère  calcination  dans  un  creuset  de  platine,  on  le  transforme  en  car- 
bonate neutre  de  potasse. 

2*  On  peut  obtenir  encore  du  carbonate  de  potasse  pur,  en  soumet 
tant  à  la  calciiMtion  de  la  crème  de  tartre  (bitartrate  de  potasse).  La  po- 
tasse ainsi  préparée  porte  le  nom  de  potasse  du  tartre. 

Le  carbonate  neutre  de  potasse  s'obtient  aussi  en  calcinant  un  mé^ 
lange  de  bitartrate  de  potasse  et  d'azotate  de  potasse.  Le  produit  de  la 
calcination  jouit  de  propriétés  diiTérentes  suivant  les  proportions  de  tar« 
trate  de  potasse  et  de  nitre  qui  pnt  été  employées. 

On  donne  le  nom  de  flux  noir  au  produit  de  la  calcination  d'un  mé*- 
lange  de  poids  égaux  de  crème  de  tartre  et  d'azotate  de  potasse^  Le  flux 
noir  contient  toujours  un  excès  de  charbon  qui  n'a  pas  été  brûlé  :  il^est 
onployé  dans  la  voie  sèche  comme  réductif  et  comme  fondant* 

Le  ftux  blanc  s'obtint  en  calcinant  une  partie  de  crème  de  tartre  et 
deux  parties  d'azotate  de  potasse.  Il  n'agit  que  connue  fondant  et  non 
comme  réductif,  parce  cpi'il  ne  contient  pas  de  charbon  libre. 

Le  carbonate  neutre  de  potasse  est  surtout  employé  dans  la  fabrication 
des  savons  mous,  dans  celles  du  cristal  et  du  bleu  de  Prufise.  U  $ert 
ausâ  quelquefois  à  transformer  en  azotate  de  potasse  les  azotates  de  chaux 
et  de  magnésie  contenus  dans  les  matériaux  salpêtres. 
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BICARBONATE  DE   POTASSE.  KO,(CO*)*,HO. 

-Le  bicaiixmate  de  potasse  cristallise  exï  prismes  rhomboîdaux,  qui  con- 
tiennent tm  équivalent  d*eau.  ChaufTé  à' 100%  U  perd  son  eau  et  soa 
aetde  carbonique,  et  se  transforme,  en  carbonate  neutre.  Il  est  inalté- 
rable à  Tair  et  beaucoup  moins  soluHe  dans  Teau  que  le  carbonate  neutre 
de  potasse  ;  il  ne  se  dissout  que  dans  quatre  fois  son  poids  d'eau  froide.  Sa 
réaction  est  alcaline  :  lorsqu'on  fait  bouillir  sa  dissolution,  on  le  trans* 
forme  d'abord  en  sesquicarbonate,  et  ensuite  en  carbonate  neutre.  Tou- 
tefois cette  décomposition  s'effectue  avec  assez  de  lenteur  pour  qu'on 
puisse  purifier  le  bicarbonate  de  potasse,  sans  perte  considérable,  en  le 
laissant  se  déposer  d'une  dissolution  bouillante.  La  dissolution  du  bi- 
carbonate de  potasse  ne  doit  jamais  être  faite  dans  un  vase  de  fer,  attendu 
qu'une  certaine  quantité  de  fer  entrerait  en  dissolution,  et  colorerait  le 
sel  en  jaunie. 

Les  sels  dé  magnésie,  qui  sont  immédiatement  précipités  parle  cariK)* 
nate  neutre  de  potasse,  ne  sont  pas  troublés  par  le  bicarbonate  :  cette  pro- 
priété permet  de  distinguer  facilement  ces  deux  sels  l'un  de  l'autre. 

Pour  obtenir  le  bicarbonate  de  potasse,  on  dissout  une  partie  du  car- 
bonate de  potasse  du  commerce  dans  &  à  5  parties  d'eau ,  et  l'on  fait  pas- 
ser jusqu'à  refus  de  l'acide  carbonique  dans  la  dissolution.  Use  dépose 
bientôt  des  cristaux  de  bi-carbonate  qu'on  lave  avec  de  petites  quan- 
tités d'eau  froide.  Il  arrive  souvent  que  l'acide  carbonique ,  avant  de 
former  des  cristaux  de  bicarbonate  dans  une  dissolution  de  carbonate  de 
potasse  du  commerce,  y  détermine  d'abord  un  précipité  floconneux  d'à-, 
lumine  ou  de  silice  ;  on  doit  alors  filtrer  la  liqueur  avant  de  continuer  le 
dégagement  d'acide  carbonique. 

On  peut  employer  darts  cette  préparation  l'acide  carbonique  prove- 
nant de  la  décomposition  d'un  carbonate  par  un  acide,  ou  bien  l'acide 
carbonique  qui  se  dégage  des  eaux  gazeuses,  ou  même  celui  qui  provient 
de  la  fermentation  spiritueuse. 

D'après  M.  Wo^ler,  on  obtient  avec  la  plus  grande  facilité  le  bi- 
carbonaté de  potasse  en  soumettant  à  l'action  de  l'acide  carbonique  le 
carbonate  neutre  de  potage  qui  se  forme  dans  la  calcination  de  la  crème 
de  tartre  et  qui  est  encore  mélangé  de  charbon  :  la  présence  du  char- 
bon facilite  l'absorption  de  l'acide  carbonique.  Toutefois  ce  mélange 
doit  être  mouillé  avec  un  peu  d'eau  pure ,  qui  facilite  l'absorption  de 
l'acide  carbonique.  Le  bicarbonate  mêlé  de  charbon  est  traité  par  l'eau 
bouillante  qui  le  dissout,  et  le  laisse  déposer  en  cristaux  par  le  refroi- 
dissement. 

Le  bicarbonate  de  potasse  est  employé  dans  le  traitement  de  la  goutte 
et  de  la  gravelle. 
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SBSQDICARBONATE   DE   POTASSE.    (KO)^(CO*)^ 

On  prépare  ce  sel  en  faisant  bouillir  pendant  quelque  temps  une  dis^ 
solution  de  bicarbonate  de  potasse,  ou  en  dissolvant  dans  Teau  100  par- 
ties de  carbonate  neutre,  et  131  p.  de  bicarbonate,  et  faisant  cristalliser 
la  liqueur. 

Le  sesqukarbonate  de  potasse  présente  des  caractères  qui  rappellent 
à  la  fois  les  propriétés  du  carbonate  neutre  et  celles  du  bicarix>nate  de 
potasse. 

ALCALIMÉTRIE. 

On  donne  le  nom  d'alcalimétrie  aux  opérations  analytiques  qui  ont 
pour  but  de  déterminer  la  quantité  réelle  d'alcali  contenu  dans  les  car- 
bonates de  potasse  et  de  soude  du  commerce. 

Ces  sels  ne  sont  presque  jamais  purs.  Ils  referment  ordinairement  des 
matières  insolubles,  de  Teau,  des  chlorures  et  des  sulfates.  Dans  la  plu- 
part des  cas,  le  seul  sel  important  à  doser  dans  la  potasse  ou  la  soude 
du  commerce  est  Talcaii  libre  ou  carbonate  :  les  autres  substances  ont 
ordinairement  peu  de  valeur,  et  l'on  ne  cherche  pas  à  «d  évaluer  la  pro- 
portion dans  les  essais  alcalimétriques. 

Le  principe  de  l'alcalimétrie  est  fort  simple.  Étant  domiée  une  disso- 
lution ét^fidue  d'alcali  libre,  de  carbonate,  de  chlorure  et  de  sulfate  de 
potasse,  ou  de  soude,  si  l'on  introduit  dans  ce  mélange  un  acide  étendu, 
l'acide  sulfurique  par  exemple,  cet  acide  porte  uniquement  son  action 
sur  l'alcali  libre  ou  carbonate  :  tant  que  l'acide  n'est  pas  en  assez  grande 
quantité  pour  produire  un  sulfate  de  la  fommle  H0,SO^,  la  liqueur  pos- 
sède une  réacUon  alcaline  :  lorsque  la  base  est  saturée,  la  liqueur  de- 
vient neutre  aux  papiers  réaclife  ;  mais  pour  peu  qu'on  dépasse  le  terme 
de  saturation,  et  que  l'on  ajoute  une  quantité  d'acide  sulfurique  plus 
grande  que  celle  qu'il  faut  employer  pour  produire  le  sel  neutre  M0,S03, 
la  licpieur  rougit  le  papier  bleu  de  tournesol  :  ce  caractère  indique  que 
l'opération  est  terminée. 

Supposons  qu'une  potasse  du  commerce ,  qui  est  en  général  in|- 
pure,  contienne  un  équivalent  du  carbonate  de  potasse  KO,CO>;  il 
faudra  évidemment  un  équivalent  d'acide  sulfurique  SO\HO  pour  dé- 
composer ce  sel.  On  aura  KO,CO^  +  SO\HO  =KO,SO«  +  CO*  +  HO. 

Si  la  potasse  que  l'on  analyse ,  au  lieu  d'être  im  carbonate  impur , 
était  de  la  potasse  absolument  pure  KO  ;  l'expérience  prouve  que  pour 
neutraliser  4s%807  de  cette  potasse,  il  faudrait  employer  exactement  5 
grammes  d'acide  sulfurique  monohydraté  SO^,HO.  La  potasse  et  l'acide 
sulfurique  se  trouveraient  alors  daps  le  rapport  d'équivalents  égaux,  et 
leurs  propriétés  alcalines  et  acides  disparaîtraient  complétem«it. 
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Que  Ton  prenne  ^,807  d'une  potasse ,  contenant  de  l'eau  ,  de  Tacide 
cariDomque  ,  du  chlorure  de  potassium  et  du  sidfate  de  potasse  (tel  est 
le  cas  de  la  potasse  du  commerce)  ;  il  est  évident  que  si  pour  la  neutra- 
liser, au  lieu  de  5  grammes  d'acide  sulfurique  monohydraté ,  on  n'em- 
ploie que  2sr^5  d'acide^  c'est  que  cette  potasse  contient  50  p.  100  de  potasse  * 
pure  KO  et  50  p.  100  de  corps  étrangers.  Si  1  granune  d'acide  avait  suffi 
à  la  neutralisation  de  ^s^fSO?  d'une  autre  potasse  ,  c'est  que  cette 
potasse  coûtaaait  20  p.  100  d'alcali  réel ,  et  80  centièmes  des  matières 
étrangères. 

On  voit  que  dans  les  essais  alcalimétriques  on  apprécie  la  quantité  de 
carbonate  alcalin  contenu  dans  un  mélange  salin ,  en  déterminant  la 
proportion  d'acide  sulfurique  qu'il  faut  employer  pour  opérer  la  transfor- 
maticHi  du  carbonate  alcalin  en  sulfate  neutre. 

Ricbter  déterminait ,  au  moyen  de  la  balance,  la  quantité  d'acide  sul-- 
furique  à  employer,  pour  opérer  la  saturation  ;  mais  l'opération  était  lon- 
gue, et  présentait  toutes  les  difficultés  d'une  analyse  ordinaire. 

Vauquelin  appréciait  la  richesse  d'une  potasse  en  le  neutralisant  par  de 
l'acide  azotique  d'une  densité  connue  :  la  force  de  cet  acide  azotique  était 
établie  en  dominant ,  par  une  expérience  préalable ,  la  quantité  qui 
étsit  Bécessaire  pour  saturer  un  certain  poids  de  potasse  à  l'alcool. 

Descroizilles  introduisit  un  grand  perfectionnement  dans  les  analyses 
alcalimétriques,  et  les  rendit  Téritablement  pratiques,  en  substituant  les 
mesures  aux  poids;  il  proposa  le  premier  de  déterminer  la  proportion 
d'acide  sulfurique,  en  mesurant  le  volume  de  cet  acide  qu'il  fallait  em- 
ploya pour  opérer  la  saturation ,  au  lieu  de  la  peser  connue  on  l'avait 
fait  avant  lui. 

Enfin  M.  Gay-Lussac,  conservant  le  principe  de  Descroizilles,  ap- 
porta de  nouveaux  perfectionnements  dans  les  analyses  alcalimétriques, 
et  les  rendit  à  la  fois  faciles  et  exactes.  Nous  emprunterons  au  travail  de 
M.  Gay-Lussac  les  détails  suivants. 

Au  lieu  de  peser  4«^  807  de  la  potasse  à  essayer,  on  en  pèse  AS?»",©?, 
c'est-è-dire  dix  fois  plus  ;  on  la  dissout  dans  une  quantité  d'eau  telle  que  la 
dissolution  occupe  un  demi-litre  ou  500  centimètres  cubes ,  et ,  au  moyen 
d'une  pipette  de  50  centimètres  cubes ,  on  en  prélève  la  dixième  partie , 
c'est-à-dire  4,807,  qu'on  transporte  dans  le  vase  où  la  neutralisation  doit 
être  faite. 

Où  peut  donc  faire  ainsi  dix  analyses  avec  un  seul  échantillon  :  au  lieu 
d'employer,  pour  la  saturation,  de  l'acide  sulfurique  concentré,  on  se  sert 
d'acidte  étendu;  l'acide  dont  Descroizilles  a  proposé  le  premier  l'emploi, 
et  qui  a  été  conservé  par  M.  Gay-Lussao,  est  préparé  avec  5  grammes 
d'acide  sulfurique  monohydraté  dissous  dans  une  quantité  d'eau  telle  ^ 
que  le  mélange  occupe  à  la  température  de  -f  15*  un  volume  de  50  cen- 
timètres cubes. 
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Pour  prépara  une  certaine  quantité  de  cet  acide  faible,  qu*on  ap- 
pelle oct^  sulfurtque  normal ,  on  dissout  100  grammes  d'acide  sulfurique 
monohydraté  dans  l'eau ,  de  manière  à  compléter  le  volume  d'un  litre. 
Cet  acide  contient,  comme  on  le  voit,  Tacide  sulfurique  et  Teau  dans  le 
môme  rapport  que  l'acide  de  Descroizilles.  Le  petit  ballon  en  verre  A, 
(pi.  18,  fig.  2)  rempli  d'acide  sulfurique  concentré  jusqu'au  trait  BC, 
contient  1 00  grammes  d'acide  sulfurique  et  sert  à  préparer  l'acide  normal . 

Pour  apprécier  le  volume  d'acide  sulfurique  nécessaire  pour  saturer  la 
potasse,  on  introduit  l'acide  sulfurique  normal  dans  une  burette  graduée 
qui  porte  le  nom  de  burette  alcalimetrtque, 

La  burette  alcalimétrique  de  M.  Gay-Lussac  est  divisée  en  demi*<xn- 
timèties  cubes.  100  divisions  de  cette  bufette  contiennent  5  grammes 
d'acide  sulfurique  monohydraté.  H  est  donc  évident  qu'une  potasse 
essayée  aoos  le  poids  de  4,607,  qui  exigerait  pour  sa  neutralisation  100 
divisioiis  d'adde  sulfurique  normal  contenues  dans  la  burette ,  serait  de 
la  potasse  absolument  pure,  et  qu'une  autre  potasse  qui  exigerait  60  di- 
visions d'acide  normal  contiendrait  seulement  60  p.  100  de  son  poids 
de  potasse  réelle.  Ces  divisions  ou  degrés  de  la  burette  alcalimétrique 
expriment  donc  le  titre  pondéral  de  l'alcali  soumis  à  l'expérience  :  60  di- 
visions d»  la  burette  indiquent  que  la  potasse  essayée  contient  par 
quintal  métrique  60  kilogrammes  de  potasse  pure. 

Il  ne  faut  pas  confondre  le  titre  p(mdéral  aVec  le  degré  alcalimétrique 
d'un  alcali. 

Le  degré  alcalimétrique  de  Detcroisilles  n'a  pas  la  même  valeur  que  le 
degré  c^itésimal  :  dans  le  procédé  de  Descroizilles ,  au  lieu  d'opéré  dans 
diaque  essai  sur  4,807  de  potasse ,  on  opérait  sur  5  grammes,  et  le  degré 
alcal'unétrique  était  le  nombre  de  divisions  d'acide  sulfurique  normal 
qu'il  fallait  employer  à  leur  neutralisation.  Quand  on  dit  qu'un  alcali  est 
à  60  degrés  alealimétriques ,  cela  sigiiilie  que  100  kilogrammes  de  la  po- 
tasse essayée  contiennent  en  potasse  une  quantité  pouvant  saturer  60  ki- 
logrammes d'acide  sulfurique  concentré. 

DjéTEKMINATION   DU   TITRE   PONDJÎRAL   D'dNE   POTASSE. 

Pour  àétemùsm  le  titre  pondéral  d'une  potasse,  on  prélève  plusieurs 
échantillons  de  la  potasse  à  essayer;  ces  échantillons  sont  mêlés  en- 
semble, réduits  en  poudre,  et  l'on  en  pèse  /i8K%07.  Cette  quantité  est  in^ 
troduite  dans  une  cloche  à  pied  I  (pi.  18,  fig.  6)  qui  contient  un  demi- 
litre  jusqu'au  trait  JK;  on  y  verse  3  et  4  décilitres  d'eau,  et  l'on  facilite  la 
dissolution  du  sel  en  l'écrasant  avec  l'agitateur  L  (pi.  18,  fig.  5).  Lorsque 
la  dissolution  est  faite ,  l'agitateur  est  lavé  avec  soin,  et  l'on  complète  le 
deoii-litre  en  ajoutant  de  l'eau  jusqu'à  ce  que  la  surface  du  liqidde  af- 
fleure le  trait  JK.. 
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On  pr^d  la  dixième  partie  de  la  dissolution  précédente ,  au  moyen 
de  la  pipette  M  (pi.  18,  fig.  3)  qui  contient  50  centimètres  cubes  jusqu'au 
trait  NO.  On  vide  la  pipette  dans  le  vase  P  (pi.  18,  6g.  k);  on  le  place  sur 
une  feuille  de  papier  blanc,  pour  apprécier  les  changements  de  couleur 
que  doit  éprouver  la  teinture  de  tournesol  qui  a  été  ajoutée  dans  la  dis- 
solution alcaline,  de  manière  à  la  teindre  légèrement  en  bleu. 

Cette  opération  préliminaire  étant  terminée^  on  remplit  la  burette  H 
jusqu'à  son  zéro ,  avec  de  l'acide  sulfurique  normal ,  et  Ton  verse  peu  à 
peu  cet  acide  dans  le  vase  P ,  auquel  on  imprime  un  mouvement  cirou* 
laire  alternatif. 

La  teinture  de  tournesol  ne  change  pas  d'abord  de  couleur,  et  l'acide 
carbonique  ne  se  dégage  pas ,  parce  que  cet  acide  se  porte  sur  le  carbo- 
nate de  potasse  qui  n'a  pas  encore  été  décomposé  et  produit  du  bi- 
carbonate de  potasse.  Mais  lorsque  la  moitié  de  la  saturation  est  dépassée, 
et  qu'elle  est  arrivée  aux  11/20  environ,  l'acide  carbonique  commence  à 
se  dégager  et  la  liqueur  prend  une  teinte  d'un  rouge  vineux  due  à  l'acide 
carbonique.  On  continue  alors  à  ajouter  l'acide ,  sans  cesser  d'agiter  la 
liqueur;  on  essaie  de  temps  en  temps  sa  réaction,  en  y  plongeant  une 
baguette  de  verre ,  et  en  faisant  avec  cette  baguette  un  trait  sur  un  pa- 
pier bleu  de  tournesol.  Tant  que  la  marqué  laissée  sur  le  papier  ne  se 
colore  pas  en  rouge  d'une  manière  permanente  y  c'est  que  cette  réaction  est 
due  à  l'acide  carbonique,  et  qu'il  reste  encore  du  carbonate  à  décompo- 
ser; mais  lorsque  la  liqueur  prend  subitement  la  ieinie  pelure  d'oignon, 
et  que  le  trait  rouge  fait  sur  le  papier  devient  persistant ^  l'opération  peut 
être  considérée  comme  terminée. 

Ou  lit  alors  sur  la  burette  le  nombre  de  divisions  employées  à  la  sa- 
turation :  s'il  a  fallu,  par  exemple,  55  divisions,  c'est  que  la  potasse  con- 
tenait les  55  centièmes  de  son  poids  à* alcali  réel . 

Ordinairement,  on  ne  se  contente  pas  d'un  seul  essai  :  on  en  fait  deux 
ou  trois  ;  le  premier  sert  à  indiquer  approximativement  la  limité  de  la 
saturation  qu'on  atteint  avec  plus  d'exactitude  en  répétant  l'expérience. 
Cette  analyse  ne  demande  que  quelques  minutes  et  donne  à  /i  ou  5  mil- 
lièmes près  le  titre  réel  d'un  alcali. 

Si  l'on  veut  rendre  les  analyses  alcalimétriques  très  exactes,  il  est  in- 
dispensable de  faire  éprouver  au  titre  observé  une  légère  correction. 

Pour  reconnaître  le  moment  où  le  carbonate  de  potasse  est  complète- 
ment décomposé,  on  est  obligé  d'ajouter  un  petit  excès  d'acide  sulfu- 
rique ,  afin  de  donner  à  la  liqueur  une  teinte  rouge  pelure  d'oignon; 
le  titre  obtenu  est  donc  toujours  trop  fort  :  pour  le  rendre  exact 
il  faut  déterminer  la  quantité  d'acide  sulfurique  qui  a  été  ajoutée  en 
excès. 

Supposons  que ,  la  dissolution  étant  neutre  ,  on  ajoute  deux  gouttes 
d'acide  sulfurique  en  excès,  afin  d'obtenir  une  liqueur  qui  produise  sur  le 
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papier  de  tournesol  des  traits  rouges  persistants  ;  pour  déterminer  la  valeur 
de  ces  deux  gouttes,  et  les  retrancher  de  l'indication  donnée  par  la  burette, 
on  examine  combien  il  faut  de  gouttes  d'acide  normal  pour  représenter 
une  division  de  la  burette,  et  on  calcule  la  fraction  de  centimètre  cube 
que  représentent  les  deux  gouttes  d'acide  employées  pour  rendre  la  teinte 
rouge  persistante.  Si ,  par  exemple,  chaque  demi-centimètre  cube  ou 
chaque  ^nde  division  de  la  burette  représente  iO  gouttes,  dans  l'exem- 
ple que  nous  avons  choisi,  il  faudra  retraudier  deux  dixièmes  de  divi- 
sion pour  obtenir  le  titre  réel. 

Le  titre,  au  lieu  d'être  de  55,  sera  de  55 — 0,2«=5/!i,8. 

La  potasse  contiendra  donc  54,8  0/0  de  son  poids  d'alcali  réel ,  ou 
5/i8  kilog.  par  quintal  métrique*. 

DÉTERMINATION   DU   TITRE   PONDÉRAL   DE   LA   SOUDE. 

Le  carbonate  de  soude  du  commerce  n'a  de  valeur  que  par  la  soude 
qu'il  contient  à  l'état  de  carbonate  ou  à  l'état  caustiqpe.  On  en  déter- 
mine le  titre  par  une  méthode  entièrement  semblable  à  celle  qui  a  été 
décrite  pour  la  potasse  ;  seulement  comme  l'équivalent  de  la  soude  est 
plus  léger  que  celui  de  la  potasse,  il  faut  une  proportion  moins  grande 
de  carbonate  de  soude  pour  saturer  la  même  quantité  d'acide,  et  au  lieu 
d'employer  /i>'',807,  on  n'opère  que  sur  35^185  de  soude  à  analyser. 

Si  cette  quantité  représentait  de  la  soude  pure,  elle  exigerait  pour  sa 
saturation  5  gr.  d'acide  sulfurique  concentré  ou  100  demi-centimètres 
cubes  d'acide  sulfurique  normal  (100  divisions  de  la  burette  alcalimétri- 
que  de  M.  Gay-Lussac). 

Pour  faire  l'analyse  d'une  soude  du  commerce,  on  dissout  318»',850  de 
la  soude  à  essayer  dans  une  quantité  d'eau  telle  que  cette  dissolution 
représente  500  centimètres  cubes.  On  prend  50  centimètres  cubes  de 
cette  liqueur  avec  la  pipette  M,  et  l'on  opère  la  saturation  en  suivant  les 
précautions  indiquées  précédemment.  S'il  faut  pour  la  neutralisation 
40  divisions  de  la  burette  H ,  c'est  que  la  soude  essayée  contient  les 
40  centièmes  de  son  poids  de  soude  pure  NaO. 

La  soude  du  commierce  est  quelquefois  mélangée  à  des  sulfures,  des 
sulfites  ou  des  hyposulfites ,  qui,  se  trouvant  décomposés  par  l'acide  sul- 
furique conmie  les  carbonates,  prennent  une  certaine  quantité  d'acide  et 
rendent  l'analyse  inexacte.  Dans  l'essai  d'une  soude  contenant  des  sul- 
fures, il  est  indispensable  de  les  décomposer  et  de  les  transformer  en  sul- 
fates, comme  l'ont  recommandé  MM.  Gay-Lussac  et  Welter,  en  calcinant 
la  soude  avec  quelques  centièmes  de  chlorate  de  potasse. 

La  soude  artificielle  du  commerce  contient  assez  souvent  de  la  soude 
caustique;  on  peut  en  ^précier  la  proportion  d'une  manière  suffisamment 
exacte,  en  suivant  une  méthode  que  l'on  doit  à  M.  Barreswil.  On  décom- 
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pose  la  soude,  que  nous  supposons  plus  ou  moins  caustique,  par  un  excès 
de  chlorure  de  barium.  Le  carbonate  alcalin  produit  du  carbonate  de 
barite,  tandis  que  la  soude  libre,  réagissant  sur  le  chlorure  de  barium, 
forme  une  quantité  de  barite  libre  qui  est  proportionnelle  à  la  quantité 
de  soude  existant  dans  le  carbonate. 

Ou  jette  la  liqueur  sur  un  filtre  qui  retient  le  carbonate  de  barite  pro- 
duit par  le  carbonate  de  soude.  On  lave  le  précipité  et  Ton  fait  passer 
dans  les  liqueurs,  réunies  aux  eaux  de  latage,  un  courant  d'acide  carbo- 
nique. Le  poids  de  carbonate  de  barite  obtenu  en  second  lieu  indique  la 
proportion  de  soude  libre  renfermée  dans  le  carbonate  de  soude  essayé. 

ESSAI   DES  GENDBB8. 

Nous  décrirons  Tessai  des  cendres,  comme  exemple  d'une  analyse  faite 
sur  une  matière  très  pauvre  en  alcali,  et  contenant  une  grande  quantité 
de  matières  terreuses. 

On  pèse  US.Ol  de  cendres  ;  on  les  fait  bouillir  pendant  quelques  minutes 
avec  7  à  8  fois  leur  poids  d'eau  commune,  on  jette  le  mélange  sur  un 
filtre  où  l'on  achève  de  le  laver  avec  de  nouvelle  eau  bouillante;  on  laisse 
égoutter  la  cendre  ;  et  lorsque  la  liqueur  filtrée  est  ^refroidie,  on  y  ajoute  de 
l'eau,  de  manière  à  obtenir  exactement  un  demi-litre  de  dissolution  al- 
caline. 

Pour  faire  l'analyse  alcalimétrique  de  cette  liqueur  qui  est  très  faible  , 
au  lieu  d'en  prendre  une  seule  pipette  comme  pour  les  essais  ordinaires 
de  potasse,  on  opère  sur  2  ou  3  pipettes  à  la  fois;  la  saturation  se  fait  à 
la  manière  ordinaire  ;  on  divise  par  2  ou  par  3  le  nombre  de  divisions 
de  la  burette  d'acide  normal  employé  à  la  saturation,  et  le  quotient  in- 
dique le  titre  pondéral  de  la  cendre  soumise  à  l'expérience.  S'il  a  fallu  ^ 
par  exemple,  9  divisions  d'acide  sulfurique  normal  pour  neutraliser  3  pi- 
pettes de  la  liqueur  alcaline,  on  doit  conclure  que  la  cendre  contenait 
9/3  ou  3  centièmes  de  son  poids  de  potasse  supposée  pure  et  anhydre.  La 
cendre  d'un  végétal  ne  pourrait  pas  être  soumise  directement  à  un  essai 
alcalimétrique,  parce  qu'elle  renferme  toujours  du  carbonate  de  chaux 
qui  saturerait  une  proportion  correspondante  d'acide  normal  :  aussi 
l'analyse  alcalimétrique  ne  doit-elle  être  faite  que  sur  la  partie  soluble 
de  la  cendre. 

TITRE   d'une   dissolution   DE    POTASSE   OU    DE   SOUDE. 

On  remplit  la  pipette  ordinaire  avec  la  dissolution  de  potasse  ou  d  e 
soude  qu'il  s'agit  d'analyser,  et  l'on  sature  cette  dissolution  par  l'acide 
sulfurique  normal.  Supposons  qu'il  faille  employer  80  divisions  de  la 
burette  pour  opérer  la  saturation  ;  on  détermine  la  quantité  de  potasse 
correspondante  au  moyen  de  la  proportion  suivante  : 
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iOO  :  Û.807  ::  30  :  X 
x  =  1,442. 
Ainsi  cinquante  c^timètres  cubes  de  la  dissolution  alcaline  contien- 
nent 1<%442  de  potasse;  un  litre  en  contiendra  vingt  fois  plus ,  c'eit^- 
dire  28«',840. 

C^te  analyse  présente  de  Fintérét;  car  dans  plusieurs  industries, 
comme  celles  du  salpétrier,  du  fabricant  d'alun,  etc. ,  on  peut  remplacer 
la  potasse  par  son  siûfate.  On  sait  du  reste  que  le  sulfate  de  potasse  existe 
en  proportions  souvent  considérables  dans  le  carbonate  de  potasse  du 
conunerce. 

Nous  indiquerons  donc  ici  le  mode  d'analyse  proposé  par  M.  Gay- 
Lussac  pour  la  détermination  du  sulfiate  de  potasse  contenu  dans  les 


On  pèse  2488^,455  de  chlorure  de  bàrium  séché  à  Tair  ;  on  les  dissout 
dans  une  quantité  d'eau  distillée  telle  que  la  dissolution  représente  exac- 
tement un  litre. 

Cette  liqueur  porte  le  nom  de  chlorure  de  barium  normal  ;  elle  est  faite 
de  telle  manière  qu'elle  précipite  exactement  son  propre  volume  d'acide 
sufurique  normal. 

D*ai»^  cette  composition ,  le  volume  de  la  liqueur  que  l'on  emploiera 
pour  précipiter  4^,807  du  sel  soumis  à  l'analyse  exprimera  le  nombre 
de  kilog.  de  potasse  pure  contenue  à  l'état  de  sulfate  dans  un  quintal 
métrique  de  potasse  commerciale. 

S*il  a  fallu  employer,  par  exemple,  20  divisions  de  la  burette  pour  pré- 
cipiter exactement  4,807  de  la  potasse  à  analyser ,  c'est  que  cette  po- 
tasse contient  20  centièmes  de  potasse  KO  à  l'état  de  sulfate  de  potasse 
10,80*  :  pour  déterminer  par  le  calcul  combien  ces  20  p.  de  potasse 
doivent  former  de  sulfate  de  potasse ,  on  posera  la  proportion  suivante  : 
589,30   :    1089,30    ::    20    :    x 

Pousse.  Sulfate  de  potane. 
X  =  36,9. 

La  potasse  essayée  contiendra  donc  36,9  p.  0/0  de  sulfate  de  po* 
tasse. 

On  reconnaît,  à  l'aide  de  décantations  et  de  filtrations  répétées,  le  terme 
de  la  pféeipitatkm  du  sulfate  de  potasse  par  le  chlorure  de  barium. 

Avant  de  verser  le  chlorure  de  barium  normal  dimt  la  dissolution  de 
potasse,  il  faut  décomposer  par  un  acide  tout  le  carbonate  qu'elle  oontient; 
sans  cette  précaution  une  partie  du  chlorure  de  barium  serait  précipitée 
à  l'état  de  carbonate  de  barite ,  et  l'analyse  serait  inexacte.  Ou  emploie 
pour  c^te  décomposition  un  léger  excès  d'acide  chlorhydrique  ou  d'à-* 
cide  aiotique. 
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Analyse  û'mn  mélmugt  de  carbonate  «e  peusse ,  «e  mlllile  «e  poiaMe 
et  de  cklemre  de  ] 


Les  deux  premiers  sels  sont  dosés  Tun  par  l'acide  sulfurique  normal , 
Tautre  par  le  chlorure  de  barium  normal ,  comme  il  vient  d'être  dit. 
Quant  au  chlorure  de  potassium ,  on  peut  facilement  en  déterminer  la 
proportioii  avec  une  dissolution  titrée  d'azotate  d'argent  ;  on  opère  sur 
un  poids  connu  de  la  potasse  que  Ton  sature  préalablement  avec  de  l'a- 
cide azotique. 

Analyse  de  l'aioute  de  poiasse  onde  l'aioiate  de  sonde* 

Pour  analyser  l'azotate  de  potasse,  on  en  pèse  48r,807  que  l'on  mêle 
avec  la  moitié  de  leur  poids  de  charbon  de  bois  et  ^  à  5  parties  d'une 
matière  inerte  ,  comme  le  sel  marin  ;  ce  sel ,  par  sa  présence ,  s'oppose  à 
une  réaction  trop  vive  du  charbon  sur  le  nitre ,  qui  occasionnerait  une 
perle  de  matière.  Après  avoir  calciné  le  mélange  jusqu'au  rouge  dans 
une  cuillère  à  projection ,  on  obtient  uu  résidu  formé  de  carbonate 
de  potasse  et  de  chlorure  de  sodium  :  on  le  laisse  refroidir,  on  le 
dissout  et  on  le  neutralise  par  l'acide  sulfurique  normal.  Le  nombre  de 
divisions  de  cet  acide  employé  pour  là  saturation ,  indique  le  nombre 
même  de  centièmes  de  potasse  qui  se  trouve  dans  A, 807  de  nitre  brut. 
Il  ne  reste  plus  qu'à  calculer  à  quelle  quantité  de  nitre  correspond  la 
proportion  de  potasse  que  l'on  a  trouvée.  Supposons  qu'il  ait  fallu  &0 
divisions  d'acide  normal,  nous  établirons  la  propoilion  : 

Azotate  de 
Potasse        fiolasse. 

589,30  :  126/1,30  ::  hO:  x 

X  =  85,7. 

Le  nitre  brut  contenait  Jonc  85,7  d'azotate  de  potasse  pur;  le  com- 
plément à  100  consiste  en  substances  étrangères  qui  sont  ordinairement 
de  l'eau ,  du  chlorure  de  potassium  et  du  chlorure  de  sodium. 

Le  nitre  cubique  ou  azotate  de  soude  qui  vient  du  Pérou  ,  et  dont  les 
fabriques  de  produits  chimiques  font  maintenant  un  grand  usage,  peut 
être  analysé  comme  l'azotate  de  potasse  :  on  opère  sur  3,185  de  ce  sel. 
Les  azotates  sont  dosés  avec  plus  d'exactitude  par  une  autre  méthode  qui 
a  été  indiquée  en  traitant  de  l'azotate  de  potasse. 

Analyse  d'nn  mêlante  de  carbonate  de  potaf  se  et  de  carbonate  de  sonde* 

On  transforme  ces  deux  sels  en  chlorure  au  moyen  de  l'acide  chlor- 
hydrique,  et  on  calcine  les  chlorures  produite  afin  de  chasser  l'excès 
d'acide.  On  prend  50  grammes  du  mélange,  que  l'on  fait  dissoudre  dans 
l'eau  et  que  l'on  analyse  en  déterminant  l'abaissement  de  température 
qu'il  produit  en  se  dissolvant  dans  l'eau.  (Voir  Chlorure  de potasstttm.) 
Supposons  que  l'on  trouve  ainsi  dans  le  mélange  45  de  chlorure  de  po- 
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tassium  et  55  de  sel  marin.  On  transforme  ces  chlorures  en  caiiK)nates 
d'après  les  proportions  suivantes  : 

Ka:KO,co»  ::  â5  :  x 
NaCl:NaO,CO>::55  :x. 

En  substituant  le  poids  des  équivalents  aux  formules,  on  a  : 
932,50  :       ^6M  :  :  45  :  x 

«Jhlorure  de  poUstiun  Carboiute  de  (toUsM. 

X=/il,7. 

730,37  :  662,17         ::  55  :  X 

chlorure  de  sodium  Carbooate  de  tonde. 

X  =  58,3. 

Le  mélange  était  donc  formé  de  41  «7  de  carbonate  de  potassa  et  de 
58,3  de  carbonate  de  soude. 

ABftlsrie  d'an  WÊéimutt  de  tolfite  de  p^imm,  ût  cMorarc  de  poimMêlmm 
et  de  fd  mmrîa  (sel  de  vareeli  \ 

Cette  analyse  est  intéressante  au  point  de  vue  théorique  ;  elle  peut 
d'ailleurs  trouver  une  application  pratique  dans  Tessai  des  sels  de  varech  , 
qui,  à  part  deux  ou  trois  centièmes  de  carbonate  de  soude  et  quelques 
millièmes  d'iodures ,  de  bromures  et  d*hyposulfites  alcalins,  sont  formés 
principalement  de  sulfate  de  potasse ,  de  chlorure  de  potassium  et  de 
sel  marin. 

On  pèse  û88f,05  de  sels  de  varech,  on  les  dissout  dans  de  Teau  de  ma- 
nière à  obtenir  un  demi-litre  de  liqueur;  on  en  prend  avec  une  pipette  la 
dixième  partie,  ou  50  centimètres  cubes,  qu'on  introduit  dans  un  vase  à 
précipité,  et  on  les  sursature  par  quelques  gouttes  d'acides  azotique  ou 
chlorbydrique. 

Le  chlorure  de  barium  normal  ajouté  dans  cette  liqueur  indique  le 
titre  de  cette  dissolution  en  sulfate  de  potasse  :  soit  12  le  nombre  de  di- 
visions de  chlorure  de  barium  normal  employées;  cela  veut  dire  que  le  sel 
de  varech  contient  12  p.  100  de  potasse  à  l'état  de  sulfate,  ou  22,19  p,  100 
de  sulfate  de  potasse. 

Cette  opération  étant  terminée ,  on  prend  55  à  60  grammes  de  sel  de 
varech  qu'on  dissout  dans  l'eau  et  qu'on  précipite  exactement  par  une 
dissolution  de  chlorure  de  barium.  Le  sel  de  barite  n'éJtercera  aucune 
action  sur  le  chlorure  de  potassium  et  sur  le  sel  marin,  mais  convertira  en 
chlorure  de  potassium  tout  le  sulfate  de  potasse  (BaCl  +  KO,SO^  = 
BaO,S03+KCl). 

La  liqueur  est  séparée  du  précipité  par  le  filtre  et  évaporée  à  siccité  ; 
le  résidu,  refroidi  et  pulvérisé ,  ne  consiste  plus  qu'en  un  mélange  de 
chlorure  de  potassium  et  de  chlorure  de  sodium  ;  on  l'analyse  par  la  mé- 
thode précédemm^t  décrite.  Soit  U5  la  proportion  du  chlorure  do  potas- 
sium, celle  du  chlorure  de  sodium  sera  par  conséqi'ent  de  55.  Mais  ces 
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deux  quantités  doivent  subir  une  réduction,  parce  que  les  23,10  p.  de 
sulfate  dépotasse,  en  se  changeant  en  chlorure,  n'ont  donné  que  18,97  p. 
de  chlorure  de  potassium.  Cette  perte  de  poids  de 22, 19 — 18,97  =  3,22  est 
donc  la  perte  qu'éprouvent  100  parties  de  sel  de  varech  lorsqu'on  trans- 
forme en  chlorure  de  potassium  le  sulfate  de  potasse  qui  s'y  trouve.  Ces 
100  parties  se  trouvent  ainsi  ramenées  à  96,78.  Il  faudra  donc  réduire 
dans  le  rapport  de  100  à  96,78  les  65  parties  de  chlorure  de  potassium  et 
les  55  parties  de  sel  marin,  ce  qui  donnera  43,55  et  53,23. 

Si  maintenant  on  retranche  du  premier  de  ces  nombres ,  43,55,  les 
18,97  parties  de  chlorure  de  potassium  produites  par  la  décomposition  du 
sulfate  de  potasse  ,  on  trouve  pour  reste  24,58,  qui  représente  la  quan- 
tité de  chlorure  de  potassium  qui  existait  réellement  dans  le  sel  de 
Tarech.  Le  sel  essayé  présente  donc  la  composition  suivante  : 

Sulfate  de  potasse 22,19 

Ghloffwre  de  petatsiiuii  •  •  .    24,58 
Ghlomre  de  sodium  •  •  •  .    53,23 


100,00 


La  méthode  que  nous  venons  d'indiquer  est  due  à  M.  Gay-Lussac  ;  elle 
permet  d'exécuter  en  quelques  heures,  avec  une  précision  suffisante,  une 
analyse  très  délicate. 

Nous  reproduirons  ici  une  observation  qui  a  déjà  été  présentée  dans 
.  les  généralités  sur  les  sels  et  qui  est  applicable  au  mélange  salin  dont 
nous  venons  de  parler. 

n  pourrait  arriver  que,  dans  ce  mélange,  l'acide  sulfurique  fût  combiné 
à  la  soude  au  lieu  d'être  imi  à  la  potasse,  et  que  le  potassium  fût  combiné 
au  chlore  ;  mais  cela  n'affecterait  en  rien  les  méthodes  d'analyse ,  parce 
que  des  proportions  équivalentes  de  sulfate  de  soude  et  de  chlorure  de 
potassium  agissent  comme  les  mêmes  sels  transformés  en  sulfate  de  po- 
tasse et  en  chlorure  de  sodium..  En  d'autres  termes  ,  si  on  dissolvait  di- 
rectement dans  l'eau  un  équivalent  de  sulfate  de  potasse  et  uji  équivalent 
de  chlorure  de  sodium,  cette  dissolution  serait  en  tout  point  identique 
avec  celle  qui  résulterait  de  la  dissolution  d'un  équivalent  de  sulfate  de 
soude  et  d'un  équivalent  de  chlorure  de  potassium. 

Dans  l'exemple  qui  a  été  choisi,  on  a  admis  dans  les  soudes  de  varech 
h  préexistence  du  sulfate  de  potasse ,  du  chlorure  de  potassium  et  du 
sel  marin,  parce  qu'on  retire  ces  sels  par  des  évaporations  successives. 

COMPOSITION   DES   POTASSES  DU   COMMERCE. 

On  doit  à  M.  Peisier  un  travail  complet  sur  la  composition  des  potasses 
du  commerce.  Ce  chimiste  a  démontré  que  toutes  les  potasses  contiemient 
une  certaine  quantité  de  soude ,  dont  la  présenae  avait  du  reste  été  indi- 
quée précédemment  par  Descroizilles  et  M-  Berthier.  Les  potasses  doivent 
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être  considéré^  comme  des  mélanges  en  proportions  VAriablesde  potasse 
carbonatée  ou  hydratée  ;  de  sulfate  de  potasse ,  de  chlorure  de  potasr* 
sium  et  de  carbonate  de  soude  ;  elles  contiennent  en  outre  de  la  silice,  éi$ 
Talumine ,  de  Tacide  pbosphorique ,  de  la  chaux ,  des  oxidea.de  fer  et 
de  manganèse  qui  les  colorent  en  rouge  ou  en  bleu. 

Le  tableau  suivant  représente,  d'après  M.  Pei^ier,  la  composition  des 
potasses  du  commerce. 


Sallate  de  pousse..  .  . 
Chlorure  d«  potassiam. 
Carbonate  de  potasse.  . 
Carbonate  de  soude  .  . 
Résidu  insoluble.  .  •  . 

Humldilé. 

Adde  pbo0|»lior.  ,chaax, 
silice,  etc.,  perte. .  . 

Potasse 

de 
TascMKi. 

Potasse 

de 
aovii. 

Potasse 
4«Aiiiériqiie. 

Potasse 
Perlasse. 

Potasse 

des 
Vosges. 

13,47 
0,95 

74,10 
8,01 
0,65 
7,28 

0,54 

1441   . 

2,09 
69,61 
8,09 
1,21 
8,82 

1,07 

15,32 
8,15 

68.07 

5,85 

3,35 

indéterm. 

indéterm. 

14.38 

3,64 
71,88 

2,31 

0,44 

4,56  . 

3,29 

38,84 
9,16 

38,63 
4,17 
2,66 
5,34 

i.20 

100,00 

100,00 

» 

100,00 

100,00 

Comme  il  peut  être  important  dans  plusieurs  industries  de  constater  la 
présence  du  carbonate  de  soude  que  l'on  introduit  souvent  frauduleuse- 
ment dans  les  potasses  du  commerce ,  ou  qui  s'y  trouve  naturellement, 
nous  indiquerons  un  procédé  qui  permet  de  reconnaître  dans  une  po- 
tasse moins  d'un  centième  d'un  sel  de  soude. 

On  pèse  2  grammes  environ  de  potasse ,  que  l'on  dissout  dans  une  pe- 
tite quantité  d'eau  et  que  l'on  décompose  par  un  léger  excès  d'acide 
chlorhydrique.  La  liqueur  est  versée  dans  une  petite  capsule  de  platine , 
et  évaporée  à  sec  afin  de  chasser  l'excès  d'acide  chlorhydrique.  On  re- 
prend le  résidu  par  l'eau ,  et  l'on  verse  dans  la  liqueur  quelques  gouttes 
d'antirooniate  de  potasse  grenu ,  préparé  avec  les  précautions  qui  seront 
indiquées  en  traitant  de  l'antimoine.  Pour  peu  que  la  potasse  contienne 
de  soude ,  il  se  forme  par  l'agitation  un  précipité  grenu  d'antimoniate  de 
sonde,  dont  le  poids  permet  d'apprécier  la  quantité  de  soude  qui  se  trou- 
vait dans  la  potasse  du  commerce  (Fremy  ). 

PHOSPHATES  DE   POTASSE. 

Lorsqu'on  sature  de  l'acide  pbosphorique  par  du  carbonate  de  potasse, 
00  obtiaiit  par  cristallisation  un  sel  représ^té  par  la  formule  2KO,liO, 
PhO*.  Ses  eri^aux  sont  irréguUers  et  insolubles  dans  l'alcool. 

Silon  ajoute  à  ce  sel  un  équivalent  d'acide  phospborique,  oa  produit  un 


Digitized  by 


Google 


76  BORATE  DE  POTASSE. 

nouveau  phosphate  de  potasse  représenté  par  la  formule  KO,(HO)',PhO*, 
que  Ton  nomme  ordinairement  phosphate  acide  de  potasse.  Ce  sel  se  dé- 
pose de  ses  dissolutions  en  cristaux  volumineux  et  réguliers.  Lorsqu'on 
le  soumet  à  une  température  de  200°,  il  perd  deux  éiquivalents  d*eau 
et  se  transforme  en  métaphosphate  de  potasse  KO,PhO*. 

II  existe  un  phosphate  de  potasàe  basique  (KOj'jPhO*,  que  Ton  obtient 
en  traitant  un  des  phosphates  précédents  par  de  la  potasse,  et  en  enle- 
vant Texcès  de  potasse  au  moyen  de  Talcool.  Ce  sel  est  déliquescent  et 
cristallise  en  aiguilles.    • 

ARSIÎNIATES  DE   P0TAS9B. 

L'arséniate  neutre  de  potasse  a  pour  formule  (KOj^^AsO*  :  il  est  incris- 
tallisable  et  déliquescent  ;  on  IVobtient  en  neutralisant  de  la  potasse  par 
Tacide  arsénique. 

Le  bi-arséniate  de  potasse  a  pour  formule  KO,  AsO^,2HO.  On  le  préparc 
en  ajoutant  un  équivalent  d'acide  arsénique  au  sel  précédent  ;  la  liqueur 
produit  par  Tévaporation  des  cristaux  volumineux  dont  la  forme  primi- 
tive est  Toctaèdre  à  base  carrée.  Ces  cristaux  sont  inaltérables  à  Tair  ; 
leur  dissolution  rougit  faiblement  le  tournesol. 

Il  existe  un  arséniate  de  potasse  basique  (K0)^,As05  que  Ton  obtient  eu 
traitant  Tarséniate  neutre  de  potasse  par  un  excès  de  potasse  ;  ce  sel 
donne  par  l'évaporation  des  aiguilles  fines  et  déliquescentes. 

AHSENITE   DE   POTASSE.    (K0)»,As03* 

L'arsénite  de  potasse  est  blanc,  difficilement  cristallisable,  déliques- 
cent; sa  réaction  est  fortement  alcaline  ;  lorsqu'on  évapore  sa  dissolu- 
tion à  sec,  elle  donne  une  masse  d'un  blanc  laiteux. 

On  obtient  l'arsénite  de  potasse  en  faisant  digérer  de  l'acide  arsénieux 
avec  un  excès  de  potasse. 

BORATE   DE   POTASSE. 

L'acide  borique  peut  se  combiner  en  plusieurs  proportions  avec  la 
potasse. 

On  connaît  un  borate  basique  qui  a  pour  formule  (KO)^,BO«  ;  ce  sel  est 
déliquescent,  sa  réaction  est  fortement  alcaline  ;  il  cristallise  difficile-  , 
ment  en  aiguilles  fines  :  on  l'obtient  en  combinant  par  voie  sèche  un 
équivalent  d'acide  borique  à  2  équivalents  de  potasse. 

Le  borate  neutre  de  potasse  KO,BO*  se  prépare  en  ajoutant  1  équiva- 
lut d'acide  borique  au  sel  précédent  ;  il  cristallise  en  prismes  rectangu- 
laires qui  contiennent  8  équivalents  d'eau,  ou  en  prismes  réguliers  à  6 
pans  correspondant  par  leur  composition  au  borax  rhoraboédrique,  et 
qui  renferment  5  équivalents  d'eau. 
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Il  existe  un  borate  acide  ayant  pour  fonnuleKO,(BO^)',10HO,  et  un 
sesquiborate:  (K0f,(B0«)*,16H0  (M.  Laurent). 

SILICATES   DE   POTASSE. 

La  silice  paraît  se  combiner  avec  la  potassé  en  un  grand  nomln^  de 
pr6portion8.  Si  Ton  fond  une  partie  de  silice  avec  quatre  parties  d'hy- 
drate de  potasse,  et  que  Ton  reprenne  la  masse  par  Feau,  on  obtient  une 
liqueur  qui  donne  par  Tévaporation  de  petits  cristaux  nacrés  de  silicate 
de  potasse. 

Les  anciens  chimistes  donnaient  le  nom  de  liqueur  de  caillùux  aux 
dissolutions  de  silice  dans  la  potasse. 

Les  silicates  de  potasse  étant  difficiles  à  cJotenir  purs,  leur  composition 
n'a  pas  été  jusqu'à  présent  déterminée  exactement.  Le  sel  que  Ton  pro- 
duit ^1  fiEÛsant  fondre  de  la  silice  avec  du  carbonate  de  potasse  paraît 
avoir  pour  foimule  (KOj^jSiO*. 

Le  silicate  de  potasse  est  quelquefois  nommé  verre  soluhle;  il  a  donné 
Heu  à  une  application  intéressante  que  Ton  doit  à  M.  Fuchs.  Ce  chi- 
miste a  prouvé  que  le  verre  soluble  empêche  les  corps  organiques  qui 
ont  été  trempés  dans  sa  dissolution  et  que  Von  dessèche  ensuite,  de 
brûl^  avec  fhimma.  On  peut  donc  employer  le  verre  soluble  pour  pré- 
server de  rincendie  le  bois  qui  entre  dans  les  constructions. 

On  prépare  d'une  manière  économique  le  verre  soluble  en  faisant  fon- 
dre ensemble,  pendant  six  heures,  dans  un  creuset  réfractaire,  10  par- 
ties de  carbonate  de  potasse,  15  parties  de  quartz  pulvérisé,  et  1  partie 
de  chari[)on.  La  masse  que  Ton  obtient  présente  un  aspect  vitreux,  elle 
est  colorée  en  noir  par  le  charbon  qui  s'y  trouve  en  excès;  elle  se  dis- 
sout enti^ment  dans  l'eau  bouillante  ;  sa  dissolution  est  forteknent  al- 
caline. 

Le  silicate  de  potasse  est  r^rnarquable  par  sa  tendance  à  former  des  si* 
licates  doubla  ;  il  entre  dans  la  composition  du  verre  de  Bohème  et  dans 
cdie  du  cristal. 


Pour  terminer  l'histoire  des  sels  de  potasse,  il  nous  reste  à  faire  con- 
naître les  principales  propriétés  de  quelques  séries  de  sels  qui  ont  été  dé^ 
couvertes  dans  ces  dernières  années;  elles  diffèrent  de  celles  que  nous 
avons  examinées  précédemment,  en  ce  que  leurs  acides,  au  lieu  d'être 
formés  par  la  combinaison  d'un  corps  simple  avec  l'oxigène  ou  l'hydro* 
gène ,  contiennent  trois  et  souvait  n^ême  quatre  éléments. 

La  molécule  de  ces  nouveaux  acides ,  en  devenant  plus  complexe,  de- 
vient aussi  moins  stable ,  et  se  rapproche ,  par  sa  mobilité ,  des  composés 
organiques. 
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NITROSULFATBS  (1). 

Le  bi-oxide  d'azote  est  absorbé  par  les  sulfites  alcalins  à  une  tempéra- 
ture de  —  10  à  —  20«>,  et  forme  en  s'unissant  à  ces  sels  des  composés 
particuliers,  qu'on  a  appelés  nitrostUfates,  Si,  au  lieu  de  faire  réagir  le 
bi-oiide  d'azote  3ur  le  sulfite  alcailin  à  —  10  ou  —  20»,  on  opère  à  la 
température  ordinaire,  il  se  produit  un  sulfate,  et  il  se  dégage  du  pro- 
toxide  d'azote  dont  le  volume  est  égal  à  la  moitié  du  volume  du  biK>xide 
d'azote  soumis  à  l'expérience. 

Les  seuls  nitrosulfates  qui  aient  été  examinés  sont  ceux  de  potasse 
et  d'ammoniaque. 

Le  nitrosulfate  de  potasse  se  prépare  en  faisant  passer  du  bi-oxide  d'a- 
zote dans  du  sulfite  de  potasse  contenant  un  grand  excès  de  potasse.  Ce 
sel  se  dépose,  au  bout  de  quelques  heures,  sous  la  forme  xie  prismes 
hexagones  irréguliers,  semblables  aux  cristaux  d'azotate  de  potasse. 

Pour  obtenir  lenitrosulfated'anunoniaque,  on  fait  une  dissolution  con- 
centrée de  sulfite  d'ammoniaque,  on  la  mêle  avec  5  à  6  fois  son  poids 
d'ammoniaque  liquide,  et  l'on  y  fait  passer  pendant  plusieurs  heures  un 
courant  de  bi-oxide  d'azote.  On  voit  se  déposer  peu  à  peu  des  cristaux 
incolores  de  nitrosulfate  d'ammoniaque  :  il  est  indispensable  de  laisser 
dans  la  liqueur  un  excès  d'ammoniaque  qui  donne  de  la  fixité  au  sel.  Ces 
cristaux  sont  lavés  avec  de  l'eau  ammoniacale  froide,  et  desséchés  à  une 
basse  température. 

Les  nitrosulfates  sont  r^narquables  par  l'excessive  mobilité  de  leurs 
éléments,  et  la^facilité  avec  laquelle  ils  se  décomposent  sous  l'influenoe 
d'un  graQd  nombre  de  corps  qui  n'agisseat  que  par  leur  présence.  Ces 
sels  se  dédoublent  facilement  en  protoxide  d'azote  et  en  sulfate.  La 
mousse  de  platine>  l'oxide  d'argent,  l'argent  métallique,  la  poudre  de 
charbon,  les  acides,  etc.,  détruisent  les  nitrosulfates  et  en  dégagent  le 
protoxide  d'azote  avec  effervescence. 

Leur  dissolution  aqueuse  se  décompose  spontanément  :  cette  décom- 
position est  presque  instantanée  quand  on  fait  intervenir  l'action  de  la 
chaleur. 

Un  nitrosulfate  abandonné  à  lui-même  se  détruit  peu  à  peu ,  laisse 
dégager  du  protoxide  d'azote  pur  et  se  change  en  sulfate  alcalin. 

La  transformation  des  nitrosulfates  en  sulfate  et  en  protoxide  d'azote 
se  conçoit  facilement,  puisque  ces  sels  contiennent  les  éléments  de  1  équi- 
valent de  protoxide  d'azote  et  de  1  équivalent  de  sulfate  alcalin  : 

MO,SO>,AxG'  -«  MO,SO>  +  AzO. 

Itltrosatrate. 

La  composition  des  nitrosulfates  a  été  déterminée  directement  en  ana^ 
(1)  Pelouze,  Ann.  de  chimie  et  dephysique^  U  LX. 
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l^m  OÊê  fiels  crisUtUiflés ,  ou  en  mesurant  les  volumes  d'acMe  stllf^i-* 
reui  el  de  bi-oxide  d'azol»  qui  sont  absdriMs  par  une  dissolution  de  po- 
lisse caustique. 

Lorsqu'on  fait  passer  une  dissolution  concentrée  de  potasse  dans  un 
tube  gradué  contenant  un  mélange  de  2  volumes  de  deutoxide  d'axote 
et  d'un  volume  d'acide  sulfureux,  les  deux  gaz  se  trouvent  complètement 
tbsorbés.  Si  le  mélange  gazeux  contient  plus  de  &  volumes  de  deutoxide 
d'azote  pour  2  volumes  d'acide  sulAireux  ,  l'excès  de  deutoxide  d'azote 
reste  libre.  Si  c'est  le  biH>xide  d'azote  qui  fait  déftiut,  le  nitrosulfate  se 
trouve  mêlé  de  sulfite  de  potasse. 

On  déduit  de  ces  observations  la  composition  des  nitrosulfates  ;  en 
effet,  h  volumes  de  bi-^xide  d'azote  représentent  un  équivalent  AzO', 
2  volumes  d'acide  suUureux  expriment  un  équivalent  d'acide  sulfureux 
S0>.  L'acide  des  nitrosul&tes  se  compose  donc  de  AzO  +  SO^*^  SAzO«. 

L'acide  nitrosulfurique  n'a  pu  être  retiré  de  ses  combinaisons. 

Dèe  qu'on  verse  un  acide  dans  un  nitvosulftitô ,  l'acide  contenu  dans 
le  sel  se  diange  aussitôt  en  acide  sulfùrique  et  en  protoxide  d'azote ,  oti 
en  acide  sulfureux  et  en  bi-oxide  d'azote. 

Lorsqu'<Hi  abandonne  à  lui-même  un  mélange  de  2  volumes  de  bi- 
oxide  d'azote  et  d'un  volume  d'acide  sulfureux  en  {urésence  d'une  petite 
quantité  d'eau  et  à  la  température  ordinaire ,  ces  deux  gaz  disparaissent 
peu  à  peu  ,  et  produisent  un  volume  de  protoxide  d'agote  pur;  l'éau  tient 
en  dissolution  de  l'acide  sulfurique  : 

AzO»    +    S02    +    HO    =    AzO    +    S03.Ha 
4  vol.  2  Tol.  2  vol. 

On  peut  admettre  que  dans  cette  réaction  il  se  produit  d'abord  de  l'a- 
cide nitrosulfurique  qui  se  décompose  ensuite  eu  protoipde  d'azote  et  eu 
acide  sulfurique. 

L'acide  nitrosulfurique  ne  parait  se  combiner  qu'aux  bases  alcalines. 
En  eflet ,  lorsqu'on  verse  du  nitrosulfate  de  potasse  duis  un  sel  torreux 
ou  métallique ,  il  se  produit  aussitôt  des  sulfates,  et  il  se  dégage  du  prot- 
oxide d'azote. 

SELS  SOLFAZOrfS   (1). 

Lorsqu'on  ftiit  arriver  un  courant  d'acide  sulfureux  dans  une  dissolu- 
tion concentrée  di'azotite  de  potasse ,  on  donne  naissance  à  une  série  de 
nouveaux  acides  formés  d'oxigëne,  de  soufre,  d'hydrogène  et  d'azote  qui 
ont  été  désignés  sous  le  nom  d'acides  sulfazotés. 

Ces  acides  contienneQt  les  éléments  de  l'acide  sulfureux  «  de  l'acide 

(0  Fremy,  Rechercher  mr  les  acides  sulfazoiés ,  Annales  de  ûhinUe  et  de  physique, 
>8érie,  LXV. 
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azoteux  et  de  Teau,  mais  ne  présentent  aucune  des  propriétés  caractéris- 
tiques des  corps  qui  les  ont  produits.  Ils  se  rapprochent,  par  la  mobilité 
de  leurs  éléments  et  par  quelques  unes  de  leurs  propriétés,  de  certains 
acides  organiques  azotés. 

On  obtient  d'une  manière  générale  les  principaux  sels  sulfazotés  en 
soumettant  llazqtite  de  potasse  à  Taction  de  Tacide  sulfureux.  La  com- 
position du  sel  sulfazoté  qui  prend  naissance  varie  avec  la  proportion 
d'acide  sulfureux  que  Ton  a  fait  réagir  sur  l'azotite.  Gomme  les  diffé- 
rents sels  sulfazotés  se  produisent  successivement,  et  que  ces  sels  se  dis^ 
tinguent  les  uns  des  autres  par  des  formes  cristallines  et  des  propriétés 
spéciales,  il  est  assez  facile  de  lesd)tenir  dans  un  état  de  pureté  absolue. 

L'azotite  de  potasse  qui  sert  à  former  les  sels  sulfazotés  doit  être  pré- 
paré en  saturant  une  dissolution  concentrée  de  potasse  pure  avec  le  mé- 
lange d'acide  azoteux  et  d'acide,  hypo-azotique  que  l'on  produit  en 
dissolvant  Tamidon  dans  l'acide  azotique. 

L'action  directe  de  l'acide  sulfureux  sur  l'azotite  de  potasse  donne 
naissance  à  la  série  suivante  dont  quelques  termes  ont  été  isolés  : 

SO>,Az03,3HO  =  SAzH^O»; 

2SO»,Az03,3HO  =  SïAzH^O>«; 

Adde  sulfàzeux 3S02,Ae03,3HO  ==  S^AzHX)*»; 

Acide  8aUàzkï«e iiSO»,Az08,3HO  ==  S^AzH^O"; 

Acide  sultazotiqae 6S02,Az03,3HO  =  S^ÀiH^O"; 

6SO»,Az03,3HO  e=  S«A2H30««; 

7SO*,Az03,3HO  =  S^AzH^O»; 
Acide  «ilfamHlonIque.  ....     8S02,Az0^3HO  =  S'AzH^O». 

Les  acides  sulfazotés  précédents  sont  tous  représentés,  comme  on  le  voit, 
par  une  combinaison  d'un  équivalent  d'acide  azoteux  et  de  3  équivalents 
d'eau  à  laquelle  s'ajoutent  successivement  un  certain  nombre  d'équiva- 
lents d'acide  sulfureux.  Ils  forment  avec  les  bases  les  sels  suivants  : 
I 

Suliiuite  de  potasse (K0)^S3AzB<0»  ; 

Solfoxatedepotatte (KO)^S^AzH^l«; 

Sulfazotate  de  potasse  basique (IC0)3,SSAzH^i«  ; 

Sulfazotate  de  potasse  neutre (K0)^,S^AzH^i^,2H0  ; 

Sulfazotate  de  potasse  et  de  plomb  .  .  .  (KO)«,(PbO)3,2(S3AzH^'fi)  ; 

Sulfazotate  de  potasse  et  de  barite  .  ,  ,  .  (BaO  ^(KO)3,2(S5AzH^W); 

Sulfammonate  de  potasse (KO)^S''Aztl3032,3HO  ; 

âulfammonate  d'ammoniaque (AzH3,HO}^,S"AzH30^2  ; 

Sulfammonate  de  potasse  et  de  barite  .  .  (BaO)3,KO,S8Aziï3o«,6HO  ; 

Sulfammonate  d'ammoniaque  et  de  barite  (BaO)^,  AzH3,HO,S»AzïlK)«,6HO. 

Les  sels  qui  précèdent  peuvent  se  modifier  sous  l'influence  de  quelques 
réactifs ,  et  produire  plusieurs  sels  sulfazotés  nouveaux. 
C'est  ainsi  que  le  sulfazotate  de  potasse  basique  (K0)^,(S*AzH2CH«),  traité 
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par  de  l'oxide  cfargenl  »  donne  naissance  à  deux  nouveaux  sels ,  coimne 
Tindiqne  Téquation  suivante  : 

Hëtasnirazllate  Snlfaznate 
de  poCaiM.                d€  potaste. 

2((KO)3,S«AzHH)«)+2AgO«(KO)5,S<»AzH«0*>+(KO)»,S<AzHO»»+KO,2HO+2Ag. 

Lesulfazotate  de  potasse  neutre  (K0)^S'^AzH^0'^,2H0  soumis  à  l'action 
de  Teau ,  se  décompose  en  produisant  du  sulfate  acide  de  potasse ,  et  un 
nouveau  sel  sulfazoté  nommé  sulfazidate  de  pot<me,  qui  a  pour  compo- 
sition :  KO,S^AiH^O'. 

Cette  réaction  est  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

(KO)*.S5A2HW«,2HO  «  K0,3S0»+  2H0  +  KO.S^AxHW. 

Le  solfammouate  de  potasse  (KO)^^S'AzHK>^  éprouve  dans  Teau  une  a^ 
rie  de  décompositions  successives,  et  forme  deux  $els  sulfazotés  nouveau^ 
en  produisant  en  môme  temps  du  bisulfate  de  potasse  : 

(KO)4^S8A»tgO«; 
Snlfimmonate  de  potasse. 
Prwnière  action  de  Teau    (KO)3,S«AzH30«  +  KO,2S05; 

méUsuiramiUate  de 
potasse. 

Deuxième  acUon  de  Feau    (KO)2,S^Azn30<»  +  2(KO,2S03). 

Suiramldale  de  potasse. 

En  résumé,  les  sels  sulfazotés  qui  se  produisent  dans  la  réaction  de 
Vacide  sulfureux  sur  Tazotite  de  potasse ,  ou  ceux  qui  résultent  de  leur 
transformation ,  contiennent  les  acides  suivants  : 

Acide  salfazeux.  ....  S^AzIlK)"; 

Acide  sulfaziqae S<AzIlH)«<; 

Adde  sulfazotique.  .  .  .  S^AiH^O^; 

Acide  métasulfaziliqae  .  S^AzHK)>^; 

Adde  salfazillque.  .  •  .  S<AzHO'>; 

Acide  sulfazidique.  .  .  .  S^AzH^^  ; 

Acide  sulfammonique  .  .  S«AzH»0«; 

Acide  métatulfamidiqae.  S^AzH^i^; 

Acide  sulfamidique .  .  .  S^AzH^O'^»  ; 

Comme  les  acides  sulfazotés  sont  tous  formés  des  mêmes  éléments ,  et 
qu'ils  présentent  entre  eux  une  grande  analogie,  nous  nous  contenterons 
de  donner  ici  leurs  propriétés  générales. 


Le  groupement  quaternaire  qui  constitue  les  acides  sulfazotés  n'est 
stable  qu'en  présence  d'une  base  énergique:  aussi  décompose-t-on  ordi- 
u.  6 
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niârament  un  adda  Milfaxolé  lorsqu'on  dierobe  à  Tisoler  ou  même  à  le 
combiner  à  une  base  moins  forte  que  la  potasse. 

On  a  pu  cependant  obtenir  Tacide  sulfazidique  à  l'état  de  liberté  ;  mais 
cet  acide  est  peu  stable  ,  et  se  décompose  comme  Teau  oxigénée  sous 
l'influence  des  corps  divisés  ou  d'une  faible  élévation  de  température. 

Les  acides  sulfazotés  doivent  être  considérés  comme  des  acides  poly- 
basiques,  et  prennent  plusieurs  équivalents  de  base  pour  former  des  sels 
neutres. 

On  ne  connaît  jusqu'à  présent  aucune  combinaison  d'un  acide  sulfa- 
zoté  avec  la  soude. 

Les  sels  sulfazotés  solubles  précipitent  les  sels  de  barite  et  ne  forment 
pas  de  précipités  dans  les  sels  de  stronttane  ;  ils  peuvent  donc  être  em- 
ployés pour  caractériser  ces  deux  bases. 

Les  sels  sulfazotés  à  base  de  potasse  se  préparent  avec  facilité,  et  sont 
souvent  remarquables  par  leur  belle  cristallisation.  Le  sulfazotate,  le 
sulfazidate,  le  métasulfaûnlate  de  potasse  cristallisent  en  prismes  volumi- 
neux. Le  sulfazilate  de  potasse  se  dépose  en  aiguilles  satinées  d'un  jaune 
d'or;  la  dissolution  de  ce  sel  est  violette.  Le  sulfammonate  de  potasse, 
qui  est  à  peine  soluble  dans  l'eau,  cristallise  cependant  en  longs  prismes 
soyeux  ;  on  peut  l'obtenir  directement  en  mélangeant  des  dissolutions 
concentrés  de  sulfite  et  d'azotite  de  potasse. 

Les  acides  sulfazotés  ont  la  propriété  curieuse  et  tout  à  fait  carac- 
téristique de  former,  sous  l'influence  d'une  légère  chaleur  ou  par  l'action 
de  l'eau  bouillante,  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'ammoniaque.  Selon  la 
nature  du  sel  sulfazoté,  cette  décomposition  est  accompagnée  d'un  déga- 
gement d'oxigène  ou  d'acide  sulfureux. 

Les  formules  suivantes^  démontrent  exk  eSei  que  la  plupart  des  acides 
sulfazotés  peuvent  être  représentés  dans  leur  composition  par  de  l'am- 
moniaque, de  l'acide  sulfurique  et  de  l'oxigène  en  excès;  ou  par  de  l'am- 
moniaque, de  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  sulfureux. 

Acide  soliazeux. S^AzH^O"  -=  AzH»  +  SSO^  +  O'  ; 

Acide  sulfazique. S^AzH^O"  =-  AzH»  +  ûSO»  +  (fi; 

Adde  sulfezotique.  ....  S'^Azliao'*  «  AzH»  -f-  6S0»  +  0; 

Adde  métasulfazilique  .  .  S«AzH3o2ô  «  azH*  +  6S0»  +  0*; 

Acide  sulfazidique S^AzH'O^    =  AzH»  +  2S0«  -f  0; 

Adde  sulfammonique.  .  .  S^AzH^O»  =  AziP  +  GSO^  +  SSO^; 

Acide  méUMiUâiiiidiqjtie»  «  SUiH^Qie  «  AsH^  +  ZiSO'  +  2502; 

Aciik  suUamidiqua  •  .  •  •  S^AxUH)!^  «=  AzH^  +  SSO'  +  ^^O^* 

Plusieurs  se's  sulfazotés  peuvent  se  décomposer  spontanément  en  pro- 
duisant des  sdtfalts,  des  aviAM,  ^émuk  ammoniacaux  ;  les  sels  sulfa- 
xotés,  à  base  de  chaux  et  de  barite,  se  décomposent  quelquefois  à  la  tem- 
pérature oi^inaire«  en  faisant  entendre  une  sorte  de  décréfHtation. 
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La  présence  d'un  excès  de  base,  donne  de  la  stabilité  aux  sels  sui- 
fazotés. 

On  peut  dire  d'une  manière  générale  que  les  quatre  éléments  qui  con- 
stituent les  acides  sulfazotés  se  trouvent  dans  un  état  d'équilibre  instable 
6i  tendait  sons  les  influences  les  plus  faibles  à  former  des  molécules  plus 
simples,  et  à  revenir  exk  dernier  lieu  à  un  état  permanent  qui  est  cdui  du 
sidfate  d'ammoniaque. 

C'est  ainsi  que  l'acide  sulfammonique  S^AzffO",  en  perdant  successi- 
vement k  équivalents  d'acide  sulfurique,  donne  les  acides:  S^AzH^O^*  et 
S^AiH^O^;  ce  dernier  acide  se  transforme  finalement  sous  Tinfluence  de 
l'eau  en  bisulfate  d'ammoniaque  et  en  acide  sulfureux  :  AzIP,H0,2S0* 
+  2S0>. 

SULFOXI-ilRSiNUTES. 

Cette  nonveUe  classe  de  sels ,  dont  on  doit  la  découverte  importante  à 
MM.  Cloëz  et  Bouquet,  est  représentée  d'une  manière  générale  par  la  for- 
mule suivante  :  MO,  AsO'S'. 

Les  sulfoxi-arséniates  contiennent,  comme  op  le  voit,  un  acide,  l'a- 
cide sulfoxi-arseniqué  AsO*S*  qui  peut  être  comparé  à  l'acide  arse- 
nique  (AsO^^*)  dans  lequel  deux  équivalents  d'oxigène  ont  été  remplacés 
par  deux  équivalents  de  soufre.  Le  sulfoxi-arséniate  de  potasse  a  été  ob- 
tenu en  faisant  passer  un  courant  d'acide  sulfhydrique  dans  une  dissolu- 
tion de  bi-arséniate  de  potasse  (KO,AsO*,2HO)  :  il  se  dépose,  dans  cette 
réaction,  du  sulfoxi-arséniate  de  potasse  qui  a  pour  formule  :  K0,A80^ 
S^,2H0,  et  qui  correspond,  comme  on  le  voit,  au  bi-arséniate  de  potasse. 

Le  sulfoxi-arséuiate  de  potasse  est  très  peu  stable  ;  on  ne  peut  le  faire 
dissoudre  dans  Teau  sans  le  décomposer.  Lorsqu'il  est  bien  desséché,  il 
parait  inaltérable  à  l'air  ;  la  chaleur  le  décompose. 

L'acide  sulfoxi-^rsenique  n'a  pas  été  isolé  ;  lorsqu'on  traite  le  sulfoxi- 
arséniate  de  potasse  par  un  acide ,  les  éléments  de  l'aoide  sulfoxi-ars^ique 
se  séparent  aussitôt. 


SODIUM. 

Le  sodium  présente  une  grande  analogie  avec  le  potassium.  8e  corps 
a  été  iflolé  par  Dovj,  en  décomposant  la  soude  par  la  pile.  Peu  de  temps 
après,  MM.  Thenard  et  Gay-Lussac  ont  démontré  qu'on  pouvait  obtenir 
le  sodium  par  l'action  du  fer  sur  1»  soude  sous  l'influence  d'une  tempé- 
rature élevée. 

On  prépaie  actuellement  le  sodium  par  le  procédé  de  M.  Brunner,  en 
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décomposaDt  le  cariK>iMLte  de  soude  par  le  diarbon ,  à  Taide  de  l'appai^il 
que  nous  avons  décrit  en  traitant  de  la  préparation  du  potassium. 

ProprMtéfl. 

Le  sodium  est  d*un  blanc  d'argent,  d'un  éclat  métallique,  quand  sa 
section  est  récente  ;  mais  il  se  ternit  immédiatement  au  contact  de  Tair. 
Sa  densité  est  0,972.  Il  entre  en  fusion  à  90%  et  se  volatilise  à  une  tem- 
pérature rouge* 

Le  sodium  est  moins  volatil  que  le  potassium.  Il  décompose  Teau  , 
comme  ce  dernier  métal ,  à  la  température  ordinaire.  Lorsqu'on  jetie  sur 
Teau  un  morceau  de  sodium,  il  se  fait  un  dégagement  d'hydrogène;  mais 
la  chaleur  produite  par  la  réaction  de  ce  métal  sur  l'eau  n'étant  pas 
aussi  élevée  que  pour  le  potassium ,  le  gaz  ne  s'enflamme  pas. 

Si  Von  rend  l'eau  muciliagineuse  au  moyen  de  la  gomme  afin  de  dimi- 
nuer les  mouvements  du  métal ,  ou  que  l'on  jette  le  sodium  dans  un  verre 
qui  ne  contient  que  quelques  gouttes  d'eau,  le  métal  s'échauffe  considé- 
rablement, devient  incandescent,  et  détermine  bientôt  l'inflammàiion  de 
l'hydrogène. 

Les  autres  propriétés  du  sodium  se  rapprochent  entièrement  de  celles 
du  potassium. 

Le  sodium  se  c(Mnbine  avec  l'oxigène  en  trois  proportions,  et  forme 
les  oxides  suivants  : 

Na^O  ...  NaO  ...  Na^O'. 

Le  sous-oxide  et  le  peroxide  se  préparent  comme  le  sous-oxide  et  le 
peroxidede  potassium,  et  présentent  les  mômes  propriétés.  Ainsi,  le  sou&- 
oxide  de  sodium  est  déôomposé  par  l'eau  ea  dégageant  de  l'hydrogène  : 
le  peroxide  perd  1  équivalent  d'oxigène  dans  son  contact  avec  l'eau  ,  et 
donne  2  équivalents  de  soude  :  NaH)^  +  2H0  =  2(NaO,HO)  +  0. 

On  constate  la  môme  analogie  entre  le  protoxide  de  sodium  (  soude  ) 
et  le  protoxide  de  potassium  (potasse). 

SOUDE.  NaO. 

On  peut  obtenir  la  soude  anhydre  NaO,  en  cliauffant  1  équivalent 
de  sodium  (287,17)  dans  une  quantité  d'oxigène  représentée  par  100 
parties. 

L'hydrate  de  soude  s'obtient,  comme  l'hydrate  de  potasse,  par  la  dé- 
oomposhion  du  carbonate  de  soude  par  la  chaux.  Il  se  forme  du  carbo- 
nate de  chaux  et  de  l'hydrate  de  srâde  qui  porte  le  nom  de  soude  à  la 
chaux.  Cet  hydrate,  purifié  par  l'alcool,  donne  la  ioudé  à  Valcool, 

L'hydrate  de  soude  produit,  comme  l'hydrate  de  potasse,  une  élévation 
considérable  de  température  en  se  dissolvant  dans  l'eau. 

On  peut  facilement  distinguer  l'un  de  l'autre  ces  deux  liydratcs  en  les 
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ftbandoaQttit  à  l'air;  la  potasse  teste  déliquescente,  tandis  que  la  èoude, 
après  s'être  d'abord  liquéfiée,  absorbe  peu  à  peu  Tacide  carbonique  de 
Tair,  et  se  transforme  en  carbonate  de  soude,  qui  est  efflorescent  et 
tombe  bientôt  en  poussière. 

Dalton  a  construit  une  table  qui  permet  de  déterminer  la*  quantité  d'al- 
cali que  contient  une  dissolution  de  soude,  d'après  sa  densité. 

Nous  la  reproduirons  ici  : 


Poids 
UdiMolution. 

QuanUté 
de    sonde 

Pol4* 

■pédflqiie 

de 

la  dissolution. 

QnaoUtë 

de    soude 

oorrespondinte 

Poids 
■péciflqae 

la  dissoîotlon. 

Quaalilé 

de    soude 

Gorreipeodante 

2,00 
1,85 
1,72 
1,63 
1.56 
1,50 

0,778 
0,636 
0,538 
0,666 
0,612 
0,368 

1,67 
1,66 
1,60 
1,36 
1,32 
1,29 

0,360 
0,310 
0.290 
0,260 
0,230 
0,190 

1,23 
1,18 
1,12 
1,06 

0,160 
0,130 
0,090 
0,067 

L'action  des  difTérents  métalloïdes  sur  la  soude  est  exactement  la 
même  que  sur  la  potasse. 

GARAGTÈRUS  DES  SELS  DE  SOUDE. 

Les  sels  de  soudie  ne  prés^tent  pas  de  caractères  bien  tranchés.  Après 
s'être  assuré  qu'un  sel  ne  précipite  pas  par  les  carbonates  solubies,  et 
qu'il  est  par  conséquent  à  base  de  potasse,  de  soude,  de  lithine  ou  d'am- 
moniaque ,  on  examine  successivement  les  caractères  des  sels  d'ammo- 
niaque, de  potasse  et  de  lithine,  et  l'on  reconnaît  que  le  sel  est  à  base 
de  soude ,  lorsqu'il  ne  présente  aucune  des  propriétés  des  sels  formés  par 
les  trois  bases  précédentes. 

II  existe  cependant  deux  moyens  directs  de  caractériser  les  sels  de 
soude: 

1**  L'hyperiod«le  de  potasse  basique,  en  dissolution  concentrée,  forme 
on  précipité  blanc,  peu  soluble  dans  les  sels  de  soude  ; 

2®  L'antimoniate  de  potasse  grenu^  dissous  dans  l'eau  froide,  produit 
dans  les  sels  de  soude,  même  étepdus,  un  précipité  blanc,  cristallin,  qui 
exige  ^iviron  300  parties  d'eau  pour  se  dissoudre  (Fremy). 

Les  sds  de  soude  possèdent  en  outre  la  propriété  de  colorer  en  jaune 
la  flamme  extàriem^e  du  chalumeau  • 

CHLORUKE  DE  SODIUM.    NaCl. 

Le  dUorure  de  sodium,  nommé  souvent  sel  marin,  est  blanc,  inodore, 
d'une  saveur  salée,  mais  agréable,  d'une  ^mt/é  de  2,13.  Il  est  à  peine 
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solubtedans  l'alooolanhydro.  Sa  viabilité  dans  Teau  a  été  délerminée 
par  M.  Gay-Lussac  : 

100  parties  d'eau  à  15*  dissolvent  d^fii  de  sel  marin. 
100  —  à  109.7       —       40,88  — 

Le  sel  marin  est  donc  presque  aussi  soluble  à  la  tena{>érature  ordinaire 
qu*au  terme  de  rébullltion  de  Teau  qui  en  est  satui*ée  ;  aussi  la  dissolu- 
tion bouillante,  saturée  de  chlorure  de  sodium»  n'en  laisse-l-dle  déposer 
que  de  petites  quantités  en  se  refipoidissant. 

Cette  propriété  permet  de  séparer  facilement  le  sel  marin  de  la  plu- 
part des  autres  sels,  et  particulièrement  de  Tazotate  de  potasse  dont  la  so^ 
lubilité  dans  Teau  augmente  beaucoup  avec  la  température. 

On  comprend  en  effet  qu'en  traitant  par  de  Teau  bouillante  un  mé- 
lange de  sel  marin  et  d'azotate  de  potasse ,  une  grande  partie  de  Tazotate 
de  potasse  se  dépose  par  le  refroidissement,  tandis  que  le  sel  marin  reste 
en  dissolution  dans  Teau. 

Le  sel  marin  cristallise  en  cubes  ou  en  trémies,  qui  sont  produites  par 
l'agglomération  symétrique  d'une  foule  de  petits  cubes.  Ces  cristaux  sont 
anhydres  et  décrépitent  fortement  lorsqu'on  les  chauffe  à  200  ou  300°. 
Ils  se  conservent  à  l'air  par  un  temps  sec,  mais  commencent  à  entrer  en 
déliquescence  quand  l'hygromètre  de  Saussure  marque  80  degrés. 

Lorsqu'on  fait  cristalliser  le  chlorure  de  sodium  entre — 10  et  —  15%  ce 
sel  se  dépose  en  tables  hexagonales  symétriques,  qui  contiennent  U  équi- 
valents d'eau,  selon  M.  Ifitscherlich,  et  6  équivalei^^  selon  M.  Fuchs. 
Ces  cristaux  perdent  leur  eau  très  facilement. 

Le  chlorure  de  sodium  est  fusible  au  rouge,  et  se  volatilise  à  une  tem- 
pératiure  plus  élevée,  en  produisant  des  fumées  blanches.  Cette  vaporisa- 
.  tion  s'accroît  beaucoup  dans  un  courant  de  gac. 

Le  sel  marin  fondu  peut  cristalliser  en  cubes  par  le  refroidissement. 
Dans  cet  état,  il  ne  décrépite  pas  lorsqu'on  le  chauffe. 

Quelques  oxides,  et  principalement  l'oi^ide  de  plomb,  décomposent  le 
sel  marin  dissous  dans  l'eau  en  produisant  un  chlorure  métallique  et 
de  la  soude  caustique.  Cette  réaction  se  fait  avec  assez  de  faciUté  pour 
qu'on  ait  pensé  à  préparer  industriellement  la  soude  en  traitant  le  sel 
maria  par  la  litharge  (NaCl  +  PbO  ^  NaO  +  PbCl)  :  mais  alors  la  soude 
contient  toujours  en  dissolution  une  quantité  considérable  d'oxide  de 
plomb.  Le  procédé  de  Leblanc  pour  fabriquer  la  soude  présentant  d'ail- 
leurs des  avantages  incontestables  sur  tous  les  autres  prx>cédé6  de  fabri- 
cation de  soude  artificielle,  on  a  dû  renoncer  à  utiliser  l'actkm  de  la  li- 
tharge sur  le  sel  marin  dans  la  préparation  de  la  soude. 

Le  sel  marin,  décomposé  par  un  excès  de  litharge,  forme  un  précipité 
blanc  d'oxichlorure  de  plomb  hydraté,  qui  devient  jaune  par  la  chaleur. 

Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  sel  marin  iim  desséché  et  de  siUœ, 
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il  ne  96  produit  aucune  réaetien  ;  rmïs  si  l'on  fiait  arriver  sur  le  mélange 
un  courant  dft  vapeur  d'eau,  il  se  forme  du  silicate  de  soude  et  de  l'acide 
cUoriiTdriquê  : 

SiO>  +  NiGl  +  HO  »i  NaO^SIO'  +  HGL 

C'est  sur  cette  réaction  qu'est  fcHidé  l'emploi  du  sel  marin  dans  le  ver« 
nissage  de  cpielques  poteries,  telles  que  les  grès.  On  jette  dans  le  four 
une  certaine  quantité  de  sel  marin,  qui  se  volatilise,  et  qui,  en  présence 
de  la  siUcc  existant  dans  la  pâte  de  la  poterie  et  de  la  vapeur  d'eau,  pro- 
duit du  silicate  de  soude  qui  forme  une  coudie  vitreuse  à  la  surface  de  la 
poterie. 

On  a  jusqu*à  présent  essayé  sans  succès  d'appliquer  industriellement 
la  réaction  de  la  vapeur  d'eau  sur  le  mélange  de  silice  et  de  sel  marin, 
pour  produire  du  silicate  de  soude  et  de  l'acide  chlorhydrique.  L'acide 
que  l'on  obtient  ainsi  est  trop  faible  pour  être  livré  au  commerce ,  et  de 
plus  le  âlicate  de  soude  qui  se  forme  recouvre  le  mélange  de  sel  ma- 
rin et  de  silice,  et  Tempéche  d'être  attaqué  complètement  par  la  vapeur 
d'eau.. 

Le  sel  marin  peut  encore  produire  du  silicate  de  soude  quand  on  le 
chauffe  avec  de  la  silice  et  du  peroxide  de  fer. 

3NaCl  +  Si03  +  Fe^O^  =,  pe^a^  +  (NaO)»;5iO». 


Les  usages  du  sel  marin  sont  nombreux  ;  ce  sel  sert  à  la  préparation 
delà  soude  artificielle  et  du  sulfate  de  soude  ;  il  est  employé,  conune  nous 
l'avons  dit,  dans  le  vernissage  des  poteries.  Il  sert  à  préparer  l'acide  chlor- 
hydrique. On  l'emploie  aoni  dans  la  MMrîcatioti  des  chlorures  décolo- 
rants pour  produire  du  chlore.  L'économie  domestique  et  l'agriculture 
en  consomment  de  grandes  quantités. 

Le  chlorure  de  sodium  est  un  des  sels  les  plus  répandus  dans  la  nature, 
n  existe  en  quantité  considérable  dans  les  eaux  de  la  mer,  dans  les  lacs  et 
les  sources  salées.  Il  est  aussi  déposé  dans  la  terre  en  couches  abondantes, 
et  porte  alors  le  nom  de  sel  gemme  ou  sel  de  roche. 

SEL   GEMME. 

Le  «el  gemme  est  mstall^,  et  souvent  en  masses  transparentes  d'un 
bkmc  laiteux  ;  il  présente  un  divage  cubique  facile.  On  le  rencontre  quel- 
quefw  eii  masses  f^nreuses. 

Il  est  ofdimârement  coloré  en  gris  par  une  petite  quantité  de  bitume  ; 
il  possède  souvent  une  teinte  rougeàtre,  qui  est  due  à  la  présence  de 
l'oxide  de  fer. 

Le  sd  gemme  se  trouve,  tantât  en  couches  contemporaines  dans  le  ter- 
TOB  4e  trias,  et  parttcnlîèrement  dans  la  formation  des  matn?^  irisées 
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(Vie»  Dîeuse,  Norwich) ,  tantôt  en  masses  d'origine  postérieure,  en  rela- 
tion avec  des  roches  ignées,  des  amas  de  gypse ,  de  bitume,  et  souvent 
de  soufre,  soit  dans  les  terrains  jurassiques  (Bec,  Salzbourg),  soit  dans 
les  terrains  de  craie  (Pyrénées,  Catalogne,  Gallicie),  soit  môme  dans  les 
terrains  tertiaires. 

Le  sel  gaoune  est  quelquefois  d'une  grande  pureté ,  tel  est  celui  de 
WieUczka  ;  mais  souvent  il  est  mêlé  de  sulfate  de  chaux ,  d'argile,  etc'. 

Certains  échantillons  de  sel  de  Wieliczka  présentent  une  particularité 
curieuse  ^  qui  a  été  examinée  par  MM.  Dumas  et  H.  Rose. 

Lorsqu'on  met  ces  sels  dans  l'eau,  ils  font  entendre  une  suite  de  dé- 
crépitations,  et  dégagent  un  gaz,  qui  parait  être  tantôt  de  l'hydrogène 
protocarboné  pur ,  tantôt  un  mélange  d'hydrogène  protocarboné  et  d'hy- 
drogène et  d'oxide  de  carbone.  Il  est  probable  que  le  gaz  s'est  trouvé 
emprisonné  sous  une  pression  plus  ou  moins  forte  entre  les  molécules  de 
sel,  dont  il  brise  les  couches  dès  qu'elles  se  trouvent  amincies  p^  l'action 
de  l'eau,  et  produit  alors  une  décrépitaticm. 

»  On  a  essayé  en  France  de  vendre  du  sel  gemme  pulvérisé  ;  mais  jusqu'à 
présent  ce  produit  n'a  pas  été  admis  dans  la  consommation ,  à  cause  sans 
doute  de  la  présence  des  corps  étrangers  qu'il  retient  jM^esque  toujours , 
et  de  la  lenteur  avec  laquelle  il  se  dissout  dans  l'eau. 

Le  sel  gemme  présente  toutes  les  propriétés  du  sel  marin  ordinaire  ; 
toutefois  il  est  attaqué  beaucoup  plus  lentement  que  ce  dernier  sel  par 
l'acide  sulfurique  mono-hydraté,  et  ne  décrépite  pas  lorsqu'on  le  soumet 
à  l'action  nie  la  chaleur  ;  sous  ce  double  rapport,  il  ressemble  au  sel  ma- 
rin fondu. 

On  exploite  le  sel  gemme,  soit  à  l'état  solide  par  puits  et  galeries ,  soit 
à  l'état  liquide  par  dissolution. 

Le  sel  gemme,  extrait  à  l'état  solide,  est  livré  au  commerce  en  bloc  ou 
après  avoir  été  préalablement  concassé.  Lorsque  ce  sel  n'est  pas  très  pur, 
on  le  dissout  dans  l'eau,  et  on  le  fait  cristalliser  en  évaporant  la  dissolu- 
tion par  des  procédés  qui  seront  décrits  plus  loin. 

L'exploitation  du  sel  gemme  par  dissolution  se  fait  par  deux  procédés  : 
dans  le  premier,  on  divise  l'intérieur  de  la  mine  en  un  certain  nombre 
de  compartiments  ou  chambres  de  dissolution,  dans  lesquelles  on  fait 
arriver  des  e^ux  douces  qui  dissolvent  le  sel  ;  lorsqu'elles  sont  saturées, 
on  enlève  ces  eaux  au  moyen  d'un  siphon,  et  on  les  soumet  àl'évaporation. 

Dans  le  second  procédé,  on  atteint  le  gîte  salifère  avec  un  trou  de 
sonde  d'assez  forte  dimension ,  dans  lequel  on  histalle  une  pompe  éléva- 
toire  à  piston  creux;  on  amène  des  eaux  douces  dans  le  trou  ;  ces  eaux 
dissolvant  du  sel  deviennent  de  plus  en  plus  denses,  tombent  au  fond  du 
trou,  d'où  on  les  enlève  au  moyen  de  la  pompe,  pour  les  évaporer  ensuite. 
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Les  sources  salées  résultent  de  la  dissolution  du  sel,  provenant  soit  des 
bancs  de  sel  gemme ,  soit  d'argiles  ou  de  terrains  qui  en  sont  plus  ou 
moins  imprégnés. 

Ces  sources  se  trouvent  ordinairement  dans  les  marnes  bigarrées^  le  grès 
bigarré ,  et  quelquefois  dans  le  lias.  Elles  sont  inexpk)itâbles  quand  elles 
contiennent  moins  de  3  p.  100  de  sel  ;  leur  maximum  de  richesse  est  de 
26  à  27  p.  100  de  sel,  ce  qui  correspond  à  peu  près  à  une  saturation 
complète. 

En  général,  les  puits  et  les  sources  d'eau  salée  donnent  des  eaux  trop 
pauvres  pour  qu'on  puisse  les  évaporer  immédiatement  par  l'action  du 
feu  ;  cette  évapôration  entraînerait  à  trop  de  frais. 

On  commence  par  évaporer  les  eaux  à  l'air  libre  dans  des  appareils 
qui  portent  le  nom  de  bâtiments  de  graduation ,  qui  sont  disposés  de 
manière  à  offrir  une  large  surface  d'évaporation  (pi.  18,  fig.9  et  10). 

Les  bâtiments  de  graduation  se  composent  de  vastes  hangars,  dans  lés- 
quels  on  construit  un  parallélipipède  i^ectangle  en  fagots  d'épine.  L'eau 
salée  arrive  au  commet  des  bâtiments  de  graduation  dans  des  canaux  qui 
communiquent  avec  des  rigoles,  portant  des  échancrures  latérales  qui 
déversent  l'eau  sur  les  fagots  ;  l'eau  en  tombant  se  divise  et  s'évapore  ra- 
pidement: le  bâtiment  est  recouvert  d'un  toit  qui  le  préserve  de  la  pluie  ; 
on  change  à  volonté  la  conduite  des  eaux,  suivant  la  direction  du  vent, 
qui  exerce  une  grande  influence  sur  la  rapidité  de  l'évaporation. 

Les  bâtiments  de  graduation  sont  ordinairement  divisés  en  deux  sec- 
ti(His.  La  première  reçoit  les  eaux  de  source  ;  la  seconde,  les  eaux  qui  ont 
déjà  circulé  sur  les  fagots. 

Des  pompes  placées  dans  les  intervalles  et  mises  en  mouvement  par  des 
roues  hydrauliques,  élèvent  l'eau  des  réservoirs  inférieurs  et  la  portent 
dans  des  conduits  qui  la  déversent  sur  les  fagots. 

Nous  indiquerons  ici  la  quantité  de  sel  contenue  dans  une  eau  salée , 
qui  passe  à  six  reprises  différentes  sur  les  fegots  ;  on  verra  que  cette  eau 
éprouve  une  concentration  assez  rapide. 


!'•  évaporatkHL  — 

L'eau  coDtîent. 

5,Zi2  p.  100  de  sel. 

2*        — 

—   , 

7,31         - 

3«        — 

— 

9,78         — 

A«        - 

— 

12,98          — 

5«        — 

— . 

17,02          - 

6«        — 

— 

20,00          — 

A  mesure  que  l'eau  se  concenU^,  il  se  dépose  sur  les  fagots  du  sulfate 
de  chaux  mélangé  ordinairement  de  carbonate  de  chaux  et  d'oxide  de 
fer;  ces  dépôts  sont  ^ilevés  de  temps  en  temps. 
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Lorsque  Teau  est  arrivée  à  une  concentration  qui  correspond  environ  à 
15  ou  20"  p.  0/0  de  sel,  on  termine  révap(H*atîon  dans  des  chaudières. 

Ce  travail  se  compose  de  deux  opérations  distinctes  ,  le  ichlotage  et  le 
salinage. 

L'eau  concentrée  par  les  bâtiments  de  graduation  est  introduite  dans 
la  chaudière  à  schloter  et  soumise  à  une  vive  ébullition.  Il  se  forme 
bientôt  un  abondant  dépôt  que  Ton  nomme  schlot;  ce  dépôt  est  un 
sulfate  double  de  soude  et  de  chaux. 

Le  schlot  est  enlevé  avec  de  grands  râbles,  et,  au  bout  d'un  certain 
temps,  Veau  commence  à  saltner  et  le  sel  se  dépose.  Le  schlotage  et  le 
salinage  peuvent  donc  s'opérer  dans  la  même  chaudière. 

On  pousse  plus  ou  moins  rapidement  le  feu,  suivant  que  l'on  veut  ob- 
tenir le  sel  en  cristaux  plus  ou  moins  fins. 

Le  salinage  peut  durer  plusieurs  jours,  on  l'arrête  lorsque  le  sel  qui  se 
dépose  devient  impur;  on  enlève  alors  les  eaux-mères  et  on  les  remplace 
par  une  nouvelle  eau  à  évaporer. 

Les  eaux-mères  contiennent  ordinairement  des  chlorures  de  magné- 
sium et  de  sodium,  du  sulfate  de  magnésie,  de  Tiodure  et  du  bromure 
de  magnésium. 

MAHAI8  8ALANTS. 

La  salure  des  différentes  mers  n'est  pas  toujours  la  même  ;  elle  semble 
en  général  augmenter  dans  les  points  les  plus  profosids  et  les  plus  éloi- 
gnés des  continents,  et  diminuer  dans  le  voisinage  des  grandes  masses 
de  glace. 

Nous  avons  donné  à  l'article  Eau  la  composition  de  l'eau  de  la  mer  :  on 
se  rappelle  que  l'eau  des  côtes  de  France  contient  envhon  2,5  p.  0/0  de 
sel  marin  et  de  petites  quantités  d'autres  sels,  tels  que  des  sels  de  potasse, 
du  chlorure  de  magnésium,  du  sulfate  de  magnésie,  d^  carbonates  de 
chaux  et  de  magnésie»  du  sulfate  de  chaux,  des  traces  d'iodures  et  de 
bromures. 

Ibinilt  lauiiits  «e  l'Ouest. 

Dans  les  marais  salants  de  l'Ouest,  l'eau  est  introduite  pendant  la 
haute  mer,  au  moyen  de  vannes  en  bois,  dans  un  premier  réservoir 
nommé  jas  dont  la  profondeur  varie  de  0"»,60  à  2"».  L'eau  dépose  dans 
le  premier  bassin  les  matières  étrangères  qu'elle  tenait  en  suspension  ; 
en  sortant  du  jas,  elle  est  conduite,  par  un  canal  souterrain  appel<^ 
gourmas^  dans  une  suite  de  bassins  que  l'on  nomme  cotteheSy  et  qui  ont 
de  On',25  à  0",45  de  profondenr. 

L'eau  passe  des  couches  daiis  une  rigole  fert  longwc,  appelée  marf ,  qui 
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fait  le  tour  des  marais ,  et  se  trouve  conduite  dans  de  nouveaux  bassins 
que  Ton  nomme  labl€$.  Enfin ,  en  sortant  des  tables,  Teau  arrive  dans 
le  dernier  bassin  appelé  muant ^  qui  la  distribue,  au  moyen  de  petites 
rigoles,  dans  les  aires  ou  œillet^  où  le  sel  se  dépose. 

Quand  la  saison  est  favorable,  Teau  arrive  très  concentrée  dans  les  aires 
et  commasce  à  y  saliner;  on  récolte  généralement  le  sel  tous  les  jours  ; 
les  eaux-mères  sont  rejetées  quand  elles  deviennait  trop  concentrées.  Le 
sel  est  d'abord  recueilli  en  petits  tas  sur  le  bord  des  œillets  ;  ou  en  fait 
ensuite  des  tas  plus  considérables  que  Ton  abandonne  à  eux-mêmes  pen- 
dant quelque  temps;  le  sel  s'égoutte  et  se  purifie  ainsi  des  sels  déliques- 
cents. On  réunit  ensuite  tous  les  tas  et  on  en  forme  de  grandes  masses 
qui  portent  le  nom  de  rmdots. 

On  recouvre  les  mulots  d'une  couche  de  terre  glaise  et  l'on  conserve 
ainsi  le  sel  jusqu'au  moment  de  la  vente  :  le  sel  en  mulots  ocHittnue  à  se 
purifier  des  sels  déliquescents,  qui  s'écoulent  par  de  petits  canaux  mé- 
nagés dans  la  massç  des  mulots. 

L'emplacement,  l'exposition,  la  nature  du  terrain ,  sont  d'une  grande 
importance  pour  l'établissement  d'un  marais  salant.  Le  terrain  doit  être 
uni,  sans  pente  apprédable,  et  de  nature  glaiseuse. 

Une  partie  du  sel  obtenu  dans  les  marais  salants  n'est  livré  à  k  con^ 
sommation  qu'aims  avoir  été  lavé  et  souv^t  même  soumis  à  un  raffi- 
nage complet.  Pour  raËGner  le  sel,  on  le  dissout  dans  l'eau;  on  pré* 
dpite  la  magnésie  qui  s'y  trouve  à  l'état  de  chlorure  ou  de  sulfate,  par 
de  la  chaux  ;  on  filtre  la  liqueur  à  travers  des  vases  dont  les  fonds  sont 
percés  et  recouverts  de  nattes,  et  l'on  évapore  la  dissolution  dans  des 
chaudières  jusqu'à  ce  qu^elle  cristallise. 

L'eau  des  marais  salants  présente  souvent  une  couleur  rouge  foncée; 
ce  phénomène  curieux  a  été  examiné  par  plusieurs  savants  et  principa- 
lement par  M.  Payen  et  MM.  Dunal  et  Joly,  qui  ont  démontré  que  la  cou- 
leur rouge  des  marais  salants  est  due  à  des  globules  microscopiques  qui 
sont  de  véritables  in/'ttsoiri. 

SALINES  DU  mni. 

n  existe  sur  les  bords  de  la  Méditerranée,  dans  le  Languedoc  et  la  {Pro- 
vence, un  grand  nombre  de  marais  salants  où  l'on  fabrique  du  sel  blanc. 
Non  seulement  les  eaut  de  la  mer ,  mais  aussi  celles  de  plusieurs  étangs 
salés,  lels  que  ceux  de  Berre  et  de  Lavalduc ,  servent  à  la  fabrication  du 
sel.  Les  eaux  de  Berre  présentent  à  peu  près  la  composition  de  l'eau  de 
mer  ;  celles  de  Lavalduc  sont  ranarquables  par  leur  sitore  et  marquait 
de  15  à  16  degMs  à  l'arécmiètre  :  les  salines  de  Rassden,  du  plan  d'Aren  et 
de  Gtis,  qui  fonmissrat  à  l'industrie  plusieurs  centaines  de  milliers  de 
qmntaui  métriques  de  sel  blanc,  sont  alimmtéis  par  les  eaux  de  Lavalduc. 
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Le  procédé  d'extraction  do  sel  contenu  dans  ces  e^ux  est  absolunoent 
le  même  que  celui  qu'on  suit  pour  Tévaporation  des  eaux  de  la  mer  ; 
mais  comme  les  eaux  de  Lavalduc  sont  très  concentrées ,  elles  exigent 
beaucoup  moins  d'espjice  pour  être  amenées  à  cristallisation. 

L'eau  salée  est  introduite  par  des  pentes  naturelles  ou  à  l'aide  de  ma- 
chines à  vapeur  dans  de  vastes  réservoirs  d'un  mètre  environ  de  profon  • 
deur  sur  un  demi-hectare  de  superficie.  Elle  se  concentre  dans  ces  chauf- 
foin  et  y  dépose  des  cristaux  de  sulfate  de  chaux.  Lorsqu'elle  commence 
à  abandonner  du  sel  marin,  on  la  fait  écouler  par  des  canaux  dans  d'au- 
tres réservoirs  un  peu  moins  grands.  L'eau  dépose  du  sel  lorsque  sa  den- 
sité aréométrique  est  de  ^S""  environ  :  jusqu'à  27  ou  28*,  le  sel  qui  se 
dépose  est  très  pur;  on  lui  donne  le  nom  de  sel  àe pièces  maîtresses.  Il 
se  présente  en  cubes  d'une  grande  blancheur,  transparents,  compactes , 
sonores  et  sans  cavités  intérieures.  Le  plus  souvent  on  ne  retire  pas  ce  sel 
des  pièces,  et  l'on  continue  l'évaporation  jusqu'à  ce  que  les  eaux  refusent 
de  fournir  du  sel,  ce  qui  arrive  lorsqu'elles  marquent  32  degrés  environ  à 
l'aréomètre.  On  fait  alors  écouler  les  eaux-mères;  on  enlève  le  sel  avec 
précaution  pour  qu'il  ne  se  mêle  pas  à  la  terre  et  aux  dépôts  organiques 
du  sol ,  on  le  met  en  tas  qu'on  laisse  se  ressuyer  et  qu'on  transporte  en- 
suite dans  des  magasins.  Tantôt  ces  magasins  ou  ces  tas  de  sel,  dont  le 
poids  s'élève  à  plusieurs  milliers  de  quintaux,  sontconstruits^en  plein  air  ; 
tantôt  ils  sont  adossés  à  des  murailles  et  recouverts  de  briques.  Le  sel 
exposé  à  l'air  se  purifie  des  sels  déliquescents,  mais  éprouve  en  même 
temps  une  perte  qui  peut  aller  jusqu'à  2  ou  3  p.  0/0. 

TRAITEMENT   DES  EAUX-MÈAES   DES   MARAIS   SALANTS. 

Plusieurs  chimistes,  et  notamment  ^héele  en  1785  et  Grenn  en  1794, 
avaient  constaté  qu'en  refroidissant  une  dissolution  de  sulfate  de  ma- 
gnésie et  de  sel  marin ,  il  se  produisait  des  cristaux  de  sulfate  de 
soude ,  tandis  que  l'eau-mère  retenait  du  chlorure  de  magnésium.  Ils 
avaient  aussi  reconnu  que  les  eaux-mères  des  sources  salées,  abandonnées 
à  l'action  du  froid  pendant  l'hiver,  laissaient  déposer  une  grande  quan- 
tité de  sulfate  de  soude,  due  à  la  décomposition  réciproque  du  sulfate  de 
magnésie  et  du  chlorure  de  sodium  contenus  dans  ces  eaux.  On  savait 
aussi  depuis  longtemps  que  pendant  l'été,  après  la  récolte  du  sel  marin , 
les  eaux-mères  des  marais  salants  abandonnaient  quelquefois  des  cristaux 
de  sulfate  de  magnésie,  tandis  que  pendaat  l'hiver  il  s'en  déposait  un 
sel  particulier  connu  des  sauniers  sous  le  nom  de  sel  de  Glauber. 

Les  obaervations  de  Schéeleet  de  Grenn  sur  la  formation  du  sulfate  de 
soude,  avec  les  eaux  de  la  mer,  celles  de  WoUaston  sur  la  présence  des 
sels  de  potasse  dans  les  mêmes  eaux,  n'avaient  amené  aucun  résultat  im- 
portant au  point  de  vue  industriel.  Il  y  a  dix  ans,  H.  Balard  appela  de 
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nouveau  Tattention  des  chimistes  et  des  industriels  sur  le  parti  que  Ton 
pouvait  tirer  des  eaux  de  la  mer;  il  soumit  cette  question  importante  à 
de  nouvelles  études,  et,  sous  sa  direction,  plusieurs  usines  se  sont  formées 
pour  retirer  le  sulfate  de  soude  et  les  sels  de  potasse  des  eaux-mères  des 
marais  salants.  Nous  allons  indiquer  succeBsivement  les  procédés  suivis 
pour  Fextraction  de  ces  sels. 

Lorsque  la  levée  du  sel  marin  est  terminée,  les  eaux-mères  sont  ame- 
nées dans  des  chauffoirs  distincts  de  ceux  destinés  au  sel  marin  ;  elles 
s'y  concentrent  jusqu'à  33,  M  ou  35  degrés.  On  les  répand  ensuite  sur  des 
tables  ou  des  bassins  larges  et  peu  profonds,  où  elles  laissent  déposer  du 
sulfate  de  magnésie  ordinairement  mêlé  de  sel  marin.  Ce  dernier  sel, 
dont  les  variations  de  température  ne  modifient  pas  sensiblement  la  so- 
lubilité, se  dépose  en  petite  quantité  pendant  le  jour,  à  cause  de  la  con- 
centration des  liqueurs,  tandis  que  le  sulfate  de  magnésie,  qui  est  beau- 
coup plussoluble  à  chaud  qu'à  froid,  se  dépose  surtout  pendant  la  nuit. 
On  recueille  le  mélange  et  on  é*en  sert  pour  produire  du  sulfate  de  soude. 
Dans  ce  but,  on  en  fait  une  dissolution  concentrée  qu'on  abandonne  à 
l'action  du  froid  pendant  l'hiver,  soit  dans  de  grandes  cuves  en  bois  ou 
mieux  dans  les  tables  ou  cristallisoirs  ordinaires  de  la  saline.  La  réac- 
tion des  deux  sels  précédents  donne  naissance  à  un  dépôt  de  sulfate 
de  soude  et  à  une  eau-mère  chargée  de  chlorure  de  magnésium,  qu'on 
fait  écouler. 

Le  sel  marin  diminue  considérablement  la  solubilité  du  sulfate  de 
soude,  soit  dans  l'eau  douce,  soit  dans  Teau  contenant  du  chlorure  de 
magnésium  :  M.  Balard  a  utilisé  cette  propriété  pour  augmenter  le  dépôt 
de  sulfate  de  soude  et  déterminer  plus  sûrement  la  cristallisation  de 
ce  sel. 

Le  principe  de  la  fabrication  du  sulfate  de  soude  avec  les  eaux-mères 
des  marais  salants  consiste,  comme  on  le  voit,  à  extraire  le  sulfate  de  ma- 
gnésie des  eaux  mères,  à  éliminer  le  chlorure  de  magnésium  et  à  ajouter 
au  sulfate  de  magnésie  un  excès  de  sel  marine 

La  dessiccation  du  sulfate  de  soude  retiré  des  eaux-mères  des  marais 
salants  a  lieu  dans  un  four  double,  dont  la  première  partie  est  destinée  à 
la  fabrication  de  la  soude,  et  dont  le  second  compartiment  reçoit  les  cris- 
taux de  sulfate  qu'on  dessèche  avec  la  chaleur  perdue  du  premiei*  four. 
Pour  éviter  que  le  sulfate,  en  éprouvant  la  fusion  aqueuse,  ne  s'infiltre 
dans  la  sole ,  il  faut  maiptenir  dans  le  four  de  dessèchement  une  couche 
de  sulfate  de  soude  anhydre  sur  laquelle  on  dessèche  le  sulfate  hy- 
draté. 

L'extraction  directe  du  sulfate  de  soude  de  Teau  de  mer  peut  avoir 
lieu,  pendant  l'hiver,  sans  qu'on  ait  préalablement  retiré  le  sel  marin  de 
ces  eaux;  mais  ce  dernier  mode  de  fabrication  se  trouve  soumis  à  des 
conditions  de  température  qui  ne  se  présentent  pas  toujours  dans  les 
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eontrées  méridionales;  l'opération  ne  peut  donner  de  bon  résultat  qu'au- 
tant que  le  froid  descend  à  plusieurs  degrés  au-dessous  de  zéro. 

Les  eaux  delà  mer,  après  avoir  été  concentrées  à  la  manière  ordinaire 
pendant  Tété,  et  avoir  déposé  la  plus  grande  quantité  possible  de  sel  ma- 
rin, sont  conservées  dans  de  vastes  réservoirs  ou  bassins  présentant  moins 
d'étendue  mais  plus  de  profondeur  que  ceux  dans  lesquels  a  lieu  la 
cristallisation  du  sel  marin ,  afin  que  les  eaux  pluviales  les  affiiiblissent  le 
moins'  possible  ;  ces  bassins  sont  construits  dans  des  terrains  argileux  et 
qui  communiquent  avec  des  pièces  maîtresses  où  Ton  fait  écouler  les 
eaux-mères  pendant  Thiver,  en  ayant  soin  que  ces  eaux  ne  présentent 
qu'une  profondeur  de  quelques  décimètres,  pour  tjue  le  froid  les  atteigne 
plus  facilement.  La  cristallisation  du  sulfate  de  soude  conmience  à  de- 
venir abondante ,  lorsque  les  eaux  marquent  26  où  27  degrés  de  Ta- 
réomètre,  et  que  température  ne  dépasse  pas  —  3  à  —  h  degrés. 

BXTRAGTION   DBS   SELS  DE   POTASSE   DES  EAUX-lfàRES 
DES   MARAIS  SALANTS. 

Les  eaux-mères,  qui  ont  déposé  d'abord  du  sel  marin,  puis  du  sulfate  * 
de  magnésie,  sont  évaporées  de  nouveau  par  la  seule  action  des  rayons 
solaires.  Elles  laissent  cristalliser  alors  un  mélange  salin,  consistant  prin- 
cipalement en  sulfate  double  de  potasse  et  de  magnésie  :  (KO,SO^), 
(MgO,S03),6HO.  — Une  saline  de  200  hectares,  sur  laquelle  M.  Balard 
avait  exécuté  ses  essais,  a  fourni  200,000  kil.  de  sel  double  représentant 
90,000  kil.  de  sulfate  de  potasse  pur. 

Ce  sel  double  peut  être  employé  directement  à  la  fabrication  de  Ta- 
lun.  n  suffit  en  effet  de  le  mêler  à  du  sulfate  d'alumine  pour  qu'il  four- 
nisse de  lalun,  ne  contenant  pas  sensiblement  de  fer.  H.  Balard  s'est 
aussi  assuré  qu'on  transforme  facilement  l'alcali  contenu  dans  le  sulfate 
de  potasse  et  de  magnésie,  en  carbonate  de  potasse,  par  une  méthode  ana- 
logue à  celle  que  l'on  emploie  pour  faire  la  soude  artificielle  avec  le  sul- 
fate de  soude. 

Les  eaux-mères  marquant  36**  de  l'aréomètre  laissent  déposer  quel- 
quefois entre  17  et  IS**  centigrades  un  chl(»rure  double  de  magnésium  et 
de  potassium;  ce  sd,  redissous  dans  l'eau,  se  dédouble,  pendant  l'éva- 
poration  à  chaud,  en  chlorure  de  potassium  qui  se  dépose  et  en  chlorui^ 
de  magnésium  qui  reste  dans  les  eaux-mères. 

Si  l'extraction  du  sulfate  de  soude  au  moyen  des  eaux-mère^  des  ma- 
rais salants  présentait  un  jour  assez  d'importance  pour  qu'on  cessât 
de  fabriquer  ce  sel  avec  le  sel  maiin  et  l'acide  sulfurique,  le  prix  de 
l'acide  chlorhydrique  augmenterait  considérablement  :  on  pourrait 
alors  se  servir  du  résidu  des  eaux-mères  pour  faire  de  l'acide  chlorhy- 
drique; en  effet,  ce  résidu  contient  du  chlcn^hydrate  de  magnésie;  en  le 
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Atà  TaelÎMi  de  h  chaleur^  il  se  décompose  ea  piodiuaaiàt  de  Tar 
cide  dilorhydrique  et  de  la  magnésie  (Peloiue). 

Les  observations  que  nous  allons  présenter  en  terminant  permettront 
d'apprécier  l'importance  de  l'exploitation  industrielle  des  eaux  de  la  mer. 

Dans  une  seule  saline  dont  la  surface  d'évaporation  est  de  200  hecta- 
res et  qui  fournit  environ  20  millions  de  kilogr.  de  sel  marin ,  il  doit  se 
concentrer,  selon  les  calculs  de  M.  Balard,  2,500,000  kil.  de  sulfate  de 
soude.  On  en  retire  plus  du  quart  «  c'est-à-dire  plus  de  600,000  kilo- 
grammes. Cette  même  saline  peut  fournir  180,000  kilog.  de  sulfate  de 
potasse  pur.  La  potasse  que  la  France  consommée  l'état  de  divers  sels , 
évaluée  en  sulfate  de  potasse,  atteint  envircm  le  ohifire  de  5  millions  de 
kilogrammes;  pour  obtenir  cette  quantité  de  potasse ,  il  ne  faudrait  con- 
saerer  à  l'évaporaticm  de  l'eau  de  la  mer  que  5  ou  6,000  hectares  au  plus. 

Lorsque  le  sulfate  de  soude  naturel  suffira  à  la  consommation  de  œ 
sd  en  France,  il  se  produira  en  même  temps  une  quantité  de  sel  de  po- 
tasse quatre  fois  plus  grande  que  celle  qui  est  employée  par  l'industrie. 

Des  23  millions  de  kilogrammes  de  soufre  qui  sont  importés  annuelle- 
ment en  franco,  il  millions  de  kilogrammes  sont  employés  à  transformer 
le  sel  marin  en  sulfiite  qui  sert  ensuite  à  fabriquer  la  soude. 

On  trouverait  dans  la  fabrication  nouvelle  du  sulfate  de  soude  le 
moyen  de  diminuer  de  moitié  l'importation  du  soufre  ;  et  la  France,  qui 
ire  ses  potasses  de  l'étranger,  pourrait  à  son  tour  les  exporter. 

EXTRACTION  DD  S6L  PAR  LA  GBLÉK* 

.  Dans  les  pays  froids,  où  l'on  ne  peut  appliquer  à  l'eau  de  mer  la  mé- 
thode des  marais  salants,  on  extrait  le  sel  en  exposant  l'eau  de  mer  à  une 
tempà^ture  très  basse  :  l'eau  se  divise  en  deux  partie  ;  l'une  se  solidifie 
d'abord ,  c'est  de  l'eau  presque  pure,  tandis  que  l'autre  reste  liquide  et 
retient  en  dissolution  tous  les  sels  solubles  :  en  enlevant  de  temps  en 
temps  les  glaçons  qui  se  sont  formés,  on  finit  par  obtenir  une  eau  très 
chargée  de  sel  que  l'on  évapore  ensuite  dans  des  chaudières. 

Le  sei  cblemx  par  cette  méthode  est  impur  :  d'a{Mrès  M.  Hess,  le  sel 
d'Oostkout  contient  : 

Sel  marin. 7A«SI 

âolfate  de  tonds  .  •  •  •    15,20 

Ghtorare  d^alaminiom  .      1,17 

Ghlomre  de  caldom  .  •      5,21 

C^knrare  ds  magnéaimn.      3,57 

100,00 
On  pourrait  préparer  des  sels  beaucoup  plus  purs  en  traitant  les 
eaux  de  la  mer  par  de  la  chaux  avant  de  les  soumettre  k  la  gelée;  on 
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précipiterait  ainsi  la  magnésie  et  Talumine,  et  Ton  éviterait  en  grande 
partie  la  production  du  sulfate  de  soude. 

BROMURB   DE   SODIUM.    NaBr. 

On  prépare  ce  sel  comme  le  bromure  de  potassium ,  avec  lequel  il  a 
une  grande  analogie.  Lorsqu'il  cristallise  aundessus  de  20* ,  il  donne  des 
ciistaux  cubiques  qui  sont  anhydres  :  mais  à  une  tanpérature  basse ,  il 
peut,  d'après  M.  Mitscherlich ,  cristalliser  en  tables  hexagonales  qui 
contiennent  &  équivalents  d'eau. 

lODDRE   DE   SODIUM.    Nal. 

Ce  corps  se  trouve  dans  l'eau-mère  des  soudes  de  varech;  on  peut 
l'obtenir  en  dissolvant  l'iode  dans  une  dissolution  concentrée  de  soude; 
on  évapore  la  liqueur,  et  Ton  calcine  légèrement  le  résidu  pour  décom- 
poser l'iodate  qui  s'est  formé. 

Lorsque  l'iodure  de  sodium  cristallise  à  la  température  de  20°  et  au- 
dessus,  ses  cristftux  sont  cubiques  et  anhydres;  mais#à  une  température 
basse,  il  se  dépose  comme  le  bromure  &i  tables  hexagonales  contaiant  4 
équivalents  d'eau. 

L'iodure  de  sodium  est  déliquescent;  lorsqu'on  le  chauffe,  il  entre 
d'abord  en  fusion;  par  une  température  plus  élevée,  il  se  volatilise  ea 
dégageant  une  certaine  quantité  d'iode.  Il  peut,  comme  l'iodure  de  po- 
tassiuni,  dissoudre  facilement  l'iode. 

FLUORURE  DE   SODIUM.    NaFI. 

Ce  corps  est  blanc;  cristallise  en  cubes  qui  sont  anhydres  ;  il  est  peu 
solubie  dans  l'eau  ;  il  exige  environ  25  p.  d'eau  pour  se  dissoudre  :  s» 
solubilité  n'augmente  pas  sensiblement  avec  la  température. 

Le  fluorure  de  sodium  est  insoluble  dans  l'alcool  ;  sa  dissolution  at- 
taque le  verre. 

U  dissout  facilement  le  silice  par  fusion,  et  peut  se  combiner  à  un 
équivalent  d'acide  fluorhydrique  pour  former  un  fluorhydrate  de  fluorure 
de  sodium,  cristallisant  en  rhomboèdres  régulia^. 

On  obtient  le  fluorure  de  sodium  ea  saturant  l'acide  fluorhydrique  par 
du  carbonate  de  soude  pur. 

crANURE  DE  SODIUM.  NaCy. 

Ce  corps  présente  une  grande  analogie  avec  le  cyanure  de  potassium  ; 
on  le  prépare  par  la  même  méthode;  il  est  très  solubie  dans  l'eau,  in- 
soluble dans  l'alcool,  et  cristallise  difficilement. 
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SULFURES   DE   SODIUM. 

Les  sulfures  de  sodium  correspondent,  par  leurs  propriétés  et  leur  mode 
de  pr^[>aration ,  aux  sulfures  de  potassium. 

Le  monosulfure  de  sodium  cristallise  en  gros  prismes  incolores  et  trans- 
parents, d'une  réaction  fortement  alcaline;  sa  saveur  est  à  la  fois  caus- 
tique et  sulfureuse.  Il  contient  9  équivalents  d*eau  de  cristallisation ,  et 
produit  un  abaissement  de  température  considérable  en  se  dissolvant 
dans  l'eau. 

Le  monosulfure  de  sodium  se  prépare  avec  facilité  ;  sa  dissolution, 
qui  est  incolore,  se  conserve  longtemps  sans  altération  sensible  ;  on  doit 
donc  le  considérer  comme  un  réactif  précieux ,  qu'on  pourrait  substi- 
tuer avec  avantage  aux  autres  sulfures. 

On  prépare  le  monosulfure  de  sodium  en  recevant  dans  de  la  soude 
(lessive  des  savonniers)  marquant  36*  à  l'aréomètre  de  Baume,  un  cou- 
rant d'acide  sulfhydrique  produit  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu  de  3  parties  d'eau  sur  les  sulfures  de  barium  ou  de  strontium^ 
Ces  sulfures  s'obtiennent  en  chauffant  les  sulfates  de  barite  et  destron- 
tiane  avec  du  charbon. 

Le  tube  qui  amène  le  gaz  dans  la  soude  doit  être  d'un  très  large  dia- 
mètre ,  afin  que  les  cristaux  de  sulfure  ne  l'obstruent  pas. 

L'hydrogène  sulfuré  est  absorbé  complètement,  quelle  que  soit  la  ra- 
pidité avec  laquelle  il  arrive  dans  la  dissolution  alcaline.  Deux  litres  de 
lessive  des  savonniers  exigent  deux  ou  trois  heures  pour  leur  satura- 
tion. La  liqueur  ne  tarde  pas  alors  à  se  prendre  en  une  masse  cristallbie 
qu'on  égoutte,  et  qu'on  fait  ensuite  redissoudre  à  chaud. 

On  obtient  par  le  refroidissement  de  cette  dissolution  de  beaux  cris- 
taux de  sulfure  de  sodium  pur. 

AZOTATE   DE   SOUDE.    NaO,izO^ 

On  donne  souvent  à  l'azotate  de  soude  le  nom  de  nitre  cuoique  on  qua- 
drangulaire.  Ce  sel  est  incolore,  et  cristallise  en  rhomboèdres  qui  se  rap- 
prochent beaucoup  du  cube;  ses  cristaux  sont  anhydres;  lorsqu'on 
diauffe  l'azotate  de  soude,  il  se  décompose  d'abord  en  azotite,  et  se 
transforme  ensuite  en  soude  anhydre. 

La  solubilité  de  ce  sel  a  été  déterminée  par  M.  Marc. 

100  parties  d'eau  à  —  6**  dissolvent     63,1  d'azoUte  de  sonde. 
100       —  ©•      —  80,0  — 

100        —         -f      10*      —  22,7  — 

100        —        -f      46"      —  55,0  — 

100        —        +    119-      ~  218,5  — 

Ces  n^ultats  singuliers  demanderaient  à  être  vérifiés. 

II.  7 
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On  voit  que  ce  sel  serait  plus  solubl^  à  la  température  de  0""  qu'à  la 
température  ordinaire. 

L'azotate  de  soude  est  hygroscopique  ;  aussi  n'a-4-on  jamais  pu  le  faire 
entrer  dans  la  confection  de  la  poudré. 

L'azotate  de  âoude  eiiste  dans  la  nature.  On  le  trouve  en  abondance  au 
Pérou ,  où  il  forme  sous  l'argile  une  couché  mince ,  mais  d'une  étendue 
très  considérable. 

VMiffes* 

L'azotate  de  soude  est  employé  dans  la  falH'ieation  de  l'acide  azotique  : 
eet  adde  se  pr^>are,  comme  on  le  sait  ^  en  décomposant  l'azotate  de 
soude  par  l'acide  sulfurique. 

M  Kuhlmann  a  proposé  l'emploi  de  l'azotate  de  soude  dans  l'agricul- 
ture comme  engrais. 

Ce  sel  sert  aussi  à  la  fabrication  de  l'azotate  de  potasse  (Y.  Nitre). 

Une  poudre  formée  de  5  p.  d'azotate  de  soude,  de  1  p.  de  soufre  etde 
5  p.  de  charbon,  brûle  avec  une  belle  flaimne  jaune-orangé,  et  est  ^fn* 
ployée  dans  les  feux  d'artifk^e. 

WLfATB  DB  SOUDE.   Na09SO^iOHO* 

Le  sulfate  de  soude,  appelé  quelquefois  sel  de  Glauber,  est  incolore,  et 
d'une  saveur  fraîche  et  amère;  il  cristallise  en  grands  prismes  à  quatre 
pans  terminés  par  des  sommets  dièdres ,  qui  contiennent  10  équivalents 
d'eau^  c'estr-à-dire  56  p.  100  de  leur  poids. 

Ce  sel,^  exposé  à  l'air,  s'effleurit  ;  lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  de  la 
chaleur,  il  fond  d'abord  dans  son  eau  de  cristallisation  ,  et  présente  en- 
suite le  phénomène  de  la  fusion  ignée. 

Il  est  indécomposable  par  la  chaleur. 

La  solubilité  du  sulfate  de  soude  a  été  déterminée  par  M.  Gay-Lussac  : 


lOOparUesd'eaii  à  0^     dissolvent 

5,02  de  sulfate  de  soude  anhydre. 

100          —           17%91      — 

16,73 

^ 

100          —           30%75      — 

/|3,05 

— 

100          —           32%7        — 

50,65 

— 

lOO          —            33%d        — 

50,06 

— . 

100          -            ôQsA        — 

Û6,82 

— 

100          —          ««3*,1        — 

à2,65 

— 

La  solubifMé  du  ^Mite  de  soude  augmente,  comme  on  1er  voit,  avec  la 
température  jusqu'à  32,7,  et  à  partir  de  ce  point  elle  dimintié  jusqu'à 
103,1;  c'est  à  cette  température  que  la  dissolution  de  sulfate  de  soude 
entre  en  ébullition. 

Les  cristaux  de  sulfate  de  soude  qui  se  déposent  à  la  température  or- 
dinaire contiennent,  comme  nous  l'avons  dit  précédemment,  10  équiva- 
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lents  d'ead  ;  mais  cèui  qiil  prennetit  naissance  dans  une  liqueur  dont  la 
températiire  dépasse  33**  sont  anhydres. 

Si  l'on  introduit  une  dissolution  de  sulfate  de  soude  saturée  à  SS^" 
dans  un  tube  de  verre  effilé ,  et  qu'on  fasse  bouillir  cette  dissolution 
afin  de  chasser  la  petite  quantité  d'air  qui  reste  dans  le  tube,  puis  que 
Ton  bouche  l'extrémité  effilée  du  tube  lorsque  la  liqueur  est  en  ébullî- 
tion,  la  dissolution  qui  se  trouve  renfermée  dans  le  tube  à  Tabri  du  con- 
tact de  Tair  ne  cristallise  pas  par  le  refroidissement;  mais  si  Ton  casse  la 
pointe  du  tube,  le  sulfate  de  soude  se  dépose  aussitôt.  Au  moment  de  la 
O'istallisation,  la  liqueur  s'échauffe  sensiblement,  et  le  sulfate  de  soude 
qui  cristallise  est  souvent  anhydre. 

M.  Gay-Lussac  a  démontré  que  ce  phénomène  dépend  plutôt  de  la 
présence  de  l'air  atmosphérique  que  de  la  pression  :  on  empêche,  en 
effet,  la  dissolution  de  sulfate  de  soude  saturée  à  S3^  de  cristalliser, 
quand  on  la  recouvre  d'une  couche  dTiuile  ou  d'essence  de  térében- 
thine qui  la  préserve  du  contact  de  l'air;  mais  dès  qu'on  enlève  l'huile, 
on  qu'on  agite  la  liqueur  avec  une  baguette,  elle  se  prend  aussitôt  en 
masse  cristalline. 

Le  sulfate  de  soude,  en  se  dissolvant  dans  l'eau,  et  surtout  dans  l'acide 
chlorhydrique,  produit  un  froid  considérable. 

On  peut  avec  un  pareil  mélange  obtenir  de  la  glace  à  peu  de  frais. 

Les  proportions  qui  réussissent  le  mieux  sont  celle&Hîi  : 

Sulfate  de  soude.  .  •     1500  gr. 
Acide  chlorbydrique.     1200 

L'opération  se  fait  dans  un  appareil  qui  se  compose  d'un  cylindre 
creux,  destiné  à  recevoir  le  mélange  réfrigérant.  Ce  cylindre  est  entouré 
d'une  enveloppe  à  double  fond,  contenant  de  l'eau  qui  devient  pendant 
l'opération  un  cylindre  de  glace;  aa  fait  plonger  en  outre  dans  le  mé- 
lange réfngéntnt  une  botte  métallique  pleine  d'eau  qui  se  convertit  en 
fgàee.  Ce  d'est  qu'après  plusieurs  opérations  successives  que  l'on  (dt)tient 
qtielqiies  kilogramme»  die  glace.  On  ealime  que  la  glace  préparée  par  ce 
mer/ta  rerient  environ  à  hO  cent,  le  kilog. 

^r«paraUoB  do  solfkte  de  sonde. 

Ce  sel  existe  en  dissolution  dans  certaines  eaux  de  source ,  et  se  dé- 
pose par  révaporation  à  l'état  de  sulfate  double  de  soude  et  de  chaux  que 
l'on  ncMome  ichlot. 

Le  sdilot  traité  par  l'eau  est  décomposé  en  sulfate  de  chaux  peu  so- 
hible,  et  en  sulfate  de  soude  qui  reste  dans  l'eau  et  peut  cristalliser. 

On  pr^re  ordinairement  le  sulfate  de  soude  en  décomposant  le  sel 
marin  par  l'acide  sulfurîque  : 

NaCI  +  SO»,HO  =  NaO,S08  ^  HQ. 
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La  décomposition  du  sel  marin  par  l'acide  sulfurique  s*exéoute  en 
grand  dans  des  cylindres  en  fonte  qui  conununiquent  avec  une  série  de 
bonbonnes  contenant  de  Teau  destinée  à  condenser  Tacide  chlorby- 
drique(l). 

Les  premières  bonbonnes,  qui  s'échauffent  considérablement,  doivent 
plonger  dans  de  Teau  qui  se  renouvelle  avec  lenteur  (pi.  10,  fig.  1  et  2). 

On  met  dans  chaque  cylindre  80  kilogrammes  de  sel  marin,  et  6k  ki- 
logranmies  d'acide  sulfurique  à  6/i°.  Dans  quelques  usines  on  a  donné  à 
ces  cylindres  des  dimensions  qui  permettent  de  décomposer  à  la  fois 
200  kilogranunes  de  sel  marin. 

Dans  la  plupart  des  fabriques  montées^sur  une  grande  échelle,  la  réac- 
tion de  Tacide  sulfurique  sur  le  sel  marin  s'opère  dans  un  four  à  rêver- 
l)ère,  et  souvent  même  on  fait  dans  le  même  four  la  soude  brute  et  le 
sulfate  de  soude.  Le  four  est  double,  sa  sole  est  divisée  en  deux  compar- 
timents elliptiques.  La  première  section  de  la  sole  est  destinée  à  la  fa- 
brication de  la  soude,  la  seconde  au  sulfate  de  soude. 

La  sole  qui  sert  à  la  production  du  sulfate  de  soude  est  en  grès,  celle 
qui  est  destinée  à  la  soude  est  faite  en  briques. 

Dans  ce  mode  de  fabrication,  les  vapeurs  acides  et  les  produits  de  la 
combustion  se  trouvent  mélangés  ;  Tacide  chlorhydrique  est  alors  difficile 
à  condenser,  il  se  dégage  en  partie  dans  Tatmo^hère  et  devient  nuisible 
à  la  végétation. 

Pour  dissoudre  Tacide  chlorhydrique,  on  fait  circuler  les  vapeurs  dans 
une  série  de  longs  conduits,  contenant  de  l'eau  ou  du  carbonate  de 
chaux. Ces  conduits  sont  quelquefois  pratiqués  dans  des  terrains  calcaires. 

La  décomposition  du  sulfate  de  soude  dans  les  fours  a  reçu  de  ré- 
centes améliorations  sous  le  double  rapport  de  la  salubrité  de  rqpéralicm, 
et  de  la  production  de  l'acide  chlorhydrique  (pi.  19,  fig.  1  et  2). 

La  décomposition  du  sel  se  fait  dans  des  fours  à  réverbère,  dont  Tinté- 
rieur  est  divisé  en  dmix  compartiments  séparés  par  une  cloison  en  ma- 
çonnerie ;  les  deux  parties  du  four  peuvent  être  mises  à  volonté  en  c(Mn- 
munication  par  une  ouverture  munie  d'un  registre  et  pratiquée  dans  la 
cloison.  Dans  le  compartiment  le  plus  éloigné  du  feu,  se  loge  une  cbau* 
dière  en  plomb  épais,  où  se  fait  la  décomposition  du  sel,  et  l'acide  chlor- 
hydrique qui  se  dégage  est  dirigé  dans  une  série  nombreuse  de  grandes 
tourilles. 

La  chaudière  en  plomb  est  chauffée  par  l'air  chaud  du  foyer,  qui,  après 
avoir  traversé  le  premier  compartiment,  est  dirigé  par  des  canaux  au- 
dessous  de  cette  chaudière,  else  rend  ensuite  dans  une  cheminée  d'ap- 
pel en  traversant  une  série  de  tourilles  où  se  condense  la  petite  quantité 

(1)  Daprès  les  règlements  de  radministratioa  des  douanes  ,  le  sel  marin  qui  sert 
à  la  fabrication  du  sulfate  de  soude  est  mêlé  à  17  pour  cent  de  sulfate  de  soude ,  un 
demi  pour  cent  de  charbon  de  bol»,  et  un  quart  pour  <»ent  de  goudron. 
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d'acide  entraîné.  Lorsque  le  mélange  d'acide  et  de  sel  qui  se  trouve  dans 
U  chaudière  est  deyenu  pâteux,  on  le  porte  avec  des  pelles  creuses  dans 
le  compartiment  placé  près  du  foyer  au  moyen  de  Touverture  qui  a  été' 
fermée  pendant  tout  le  reste  de  Topération.  La  décomposition  s'achèT 
alors,  et  le  sulfote  de  soude  se  calcine  au  rouge. 

Par  le  procédé  des  cylindres  Ton  obtient  125  à  130  diacide  chlorhy- 
drique  à  22^  p.  iOO  de  sel;  par  le  procédé  des  fours  à  double  comparti- 
mait,  en  opérant  avec  lenteur,  on  condense  105  à  110  d'acide  chlorhy- 
drique  pour  100  p.  de  sel. 

Le  sulfate  de  soude  peut  se  retirer  aussi  des  eaux-mères  des  marais 
salants,  comme  nous  l'avons  dit  en.  traitant  du  sel  marin.  Il  se  trouve  en 
efiBoresc^ice  sur  quelques  laves  du  Vésuve  ;  il  existe  sur  les  parois  de 
certaines  mines,  et  en  dissolution  dans  les  eaux  de  plusieurs  lacs  de  l'Au- 
triche et  de  la  basse  Hongrie. 

M.  Casaseca  l'a  trouvé  à  l'état  anhydre  dans  les  environs  de  Madrid,  et 
lui  a  donné  le  nom  de  thenoardite. 

Usages. 

Les  usages  du  sulfate  de  soude  sont  importants;  ce  sel  sert  principale- 
ment à  la  fabrication  de  la  soude  artificielle  et  du  verre. 
Il  est  employé  en  médecine  comme  purgatif. 

BISDLFATE  DE   SOUDE.  Na.O,(SO')î,âHO. 

Le  bisulfate  de  soude  est  très  soluble  dans  l'eau,  il  cristallise  en  prismes 
déliés  qui  sont  légèrement  déliquescents  ;  sa  réaction  est  fortement  acide  : 
chauffé  à  une  température  d'un  rouge  sombre,  il  abandonne  d'abord  son 
eau  de  cristallisation  et  produit  ensuite  de  l'acide  sulfurique  anhydre. 

On  produit  ce  sel  en  traitant  du  sulfate  de  soude  anhydre  par  de  l'acide 
sulfurique  mono-hydraté,  à  son  maximum  de  concentration. 

Le  bisulfate  de  soude  peut  servir  à  préparer  de  l'aoîde  sulfurique 
fumant. 

8DLF1TE   DE   SOODE.    NaO,S02,10HO. 

Le  sulfite  neutre  de  soude  cristallise  en  prismes  obliques  qui  contien- 
nent 10  équivalents  d'eau.  Lorsqu'on  le  soumet  à  la  chaleur,  il  se  décom- 
pose et  laisse  un  résidu  de  sulfate  de  soude  et  de  sulfure  de  sodium  ; 
sa  réaction  est  faiblement  alcaline;  sa  saveur  est  sulfureuse  :  on  l'ob- 
tient en  faisant  passer  un  courant  d'acide  sulfureux  dans  du  carbonate 
de  soude. 

Il  existe  un  bisulfite  de  soude  qui  a  pour  formule  :  NaO,2S02  ;  ce  sel 
cristallise  en  cristaux  irréguliers  et  opaques;  sa  réaction  est  acide  ;  lors- 
qu'on le  chauffe ,  il  décrépite ,  et  se  fond  en  se  décomposant. 
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Jusque  dans  ces  d^nières  aimées,  les  sulfites  n'avaient  pas  eneoie  reçu 
d'appUcati<»s  asses  nombreuses  pour  que  l'on  dàt  eatreprendi^  de  les 
fabriquer  sur  une  grande  échelle;  diverses  applications  récites  ^e&  sul- 
fites ont  engagé  M.  Kuhlmann  à  étudier  la  fabrication  industrielle  de  ces 
sels. 

On  peut  obtenir  en  grand  les  sulfites  de  cfiaux  et  de  soude,  en  fai- 
sant arriver  un  courant  d'acide  s|ilfureux  sur  de  la  chaux  humide  et  sur 
des  cristaux  de  carbonate  de  soude  humectés;  la^^ombinaison  se  ^it  avec 
dégagement  de  chaleur;  l'acide  sulfureux  est  produit  par  la  combustion 
du  soufre  dans  un  foyer  à  tirage  continu  ;  la  chaux  et  le  carbonate  de 
soude  sont  placés  dans  des  caisses  cloisonnées  ,  et  présentent  au  gaz  une 
grande  surface  absorbante. 

Cette  préparation  des  sulfites  se  combine  facilement  avec  la  fabrication 
de  l'acide  sulfurique  ;  on  peut  en  effet  faire  entrer  dans  les  chambres  de 
plomb,  l'excès  d'acide  sulfureux  entraîné  par  l'air  après  la  saturation  des 
alcalis. 

L'emploi  des  sulfites  préparés  par  un  procédé  économique  peut 
prendre  un  grand  développement.  Déjà  ces  sels  sont  employés  sous  le 
nom  d'antichlore  pour  enlever  aux  fils,  aux  tissus,  ou  à  la  pâte  de  papier, 
l'odeur  du  chlore  qu'ils  contractent  par  le  blanchiment.  H.  Kuhl- 
mann a  constaté  qu'en  ajoutant  aux  vins  blancs,  au  moment  de  leur  mise 
en  bouteilles,  une  très  petite  quantité  de  sulfite  de  soude  ou  de  sulfite 
de  chaux,  on  empêche  ces  vins  de  brunir  à  l'air.  Les  sulfite^  peuvent 
servir  aussi  dans  la  fabrication  du  sucre  de  betteraves  ,  pour  enlever  tout 
germe  de  fermentation  dans  le  lavage  des  sacs  et  des  ustensiles.  L'addi- 
tion des  sulfites  à  la  pulpe  de  betteraves  l'empêche  ^e  se  colorer  à  l'air, 
et  permet  de  conserver  les  sucs  un  certain  temps  sans  fermenta^ioa ,  Içfs- 
que  le  travail  ne  s'exécute  pas  avec  une  assez  grande  rapidité. 

HTPOSOLFITB  DB  SOUDE.   NaO,SH)^5HO. 

Ce  sel  a  été  signalé  en  1802  par  Vauquelin,  dans  les  résidus  de  la  fa-- 
brication  de  la  soude  artificielle. 

Il  est  blanc,  transparent,  inaltérable  à  l'air,  inodore,  très  soluble  dï^is 
l'eau  et  insoluble  dans  l'alcool.  Il  cristallise  en  grands  prismes  rhopiboï- 
daux  terminés  aux  deux  bouts  par  une  face  oblique  ,  et  àpni  les  arêtes 
aiguës  sont  remplacées  par  des  faces. 

n  est  très  employé  dans  la  préparation  des  images  daguerriennes ,  et 
depuis  quelque  temps  on  l'a  utilisé  dans  l'art  des  embaumements. 

Lorsqu'on  le  chaufie  en  vases  clos,  il  éprouve  d'abord  la  fusion  aqueuse, 
puis  se  décompose  en  pentasulfure  de  sodium  et  en  sulfate,  de  sçudç  : 
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L*byposulfite  de  soude  dissout  très  facilement  Toxide  de  mercure  ;  la 
liqueur  devient  fortement  alcaline  ;  il  se  forme  un  sel  double  qui  se  dé- 
compose facilement  en  abandonnant  du  sulfure  de  mercure.  L'byposyl- 
fite  de  soude  dissout  également  le  chlorure  d'argent  et  forme  un  bypo- 
sulfite  double  de  spude  et  d'oxide  d'argent. 

Lorsqu'on  traite  l'hyposulfite  de  soude  par  le  chlorure  d'or,  il  se  fait  du 
tétrathionate  de  soude^  du  chlorure  de  sodium  et  un  hyposulflte  double 
de  soude  et  de  protoxide  d'or.  Ce  dernier  sel,  étudié  par  MM.  Fordos  et 
Geiis,  est  aujourd'hui  employé  pour  fixer  les  images  daguerrieunes;  il  a 
pour  formule: 

(Au^,SW),  (3(NaO,S20»)),  U  HO. 

On  peut  obtenir  l'hyposulfite  de  soude  : 

1*  En  exposant  pendant  longtemps  à  l'air  les  différents  sulfures  de 
sodium  ; 

^  En  faisanf  paisw  de  l'acide  sulfureux  dans  lé  p^tasulfîire  de  so* 
dinm  et  en  prolongeant  le  dégagement  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  se 
décolore  ; 

y  Le  procédé  le  fluji  simple  et  celui  qui  fournit  en  même  temps  le  sel 
le  plus  pur,  consiste  à  saturer  de  soufre  une  dissolution  de  sulfite  neutre 
de  soude  à  l'aide  de  rébuUition,  à  évapwer  la  liqueur  et  à  la  laisser  cris« 
talliser  spontanàinent. 

lODATB  DB   SOUDE.    NaOylO^. 

Ce  sel  présente  une  grande  analogie  avec  l'iodate  de  potasse  ;  cm  le 
prépare  comme  ce  dernier  sel,  en  remplaçant  la  potasse  par  la  soude. 

D'après  M.  Millon,  l'iodate  de  soudQ  i^'unit  à  l'eau  en  plusieurs  pn^n- 
Uons:  il  se  combine  aussi  avec  plusieurs  équivalents  d'acide  iodiquepour 
former  des  iodates  acides  qui  sont  incriâtallisables. 

HEPTA-ÏODATB  DE   SÛUDB.    NaO,IO\ 

Ce  sel  est  blanc  et  cristallin.  Il  est  décomposable  par  la  chaleur; 
lorsqu'on  le  chauffe ,  il  dégage  8  équivalents  d'oxigène  et  donne  de  l'io- 
duPB  de  sodium. 

n  existe  un  hepta-iodale  de  soude  basique  (NaO)»,IO\  remarquable 
par  son  peu  de  solubilité  dans  l'eau  et  qui  sert  à  caractériser  la  soude. 
Ce  set  s'obtient  en  ajoutant  environ  3  équivalents  dé  soude  à  un  équi- 
valent d'iodate  de  soude ,  en  dissolvant  ces  deux  corps  dans  une  petite 
quantité  d'eau  et  faisant  passer  dans  le  mélange  un  courant  de  chlore 
jusqu'à  refus. 
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GABBOMATE   DE   SOUDB.    NaO,CO2,10HO. 

Le  carbonate  de  soude  est  un  sel  blanc ,  inodore,  d'une  saveur  acre  et 
légèrement  caustique  ,  d'une  réaction  alcaline.  Il  est  très  soluble  dans 
Feau  bouillante,  et  cristallise  en  gros  prismes  rhomboïdaux  qui  contien- 
nent 10  équivalents  d'eau  ou  62,69  pour  cent. 

Daprès  M.  Poggiale  : 


100  p.  d'eau  à     0' dissolvent 

7,08  de  carbonate  de  soude. 

100      —           10*      - 

16,66 

— 

100      —           20*      - 

25,83 

— 

100      —           25*      — 

30,83 

— 

100      —            30'      — 

35,90 

— 

100      -          104*      — 

48,5 

— 

Exposé  à  l'air,  le  carbonate  de  soude  perd  une  partie  de  sou  eau  de 
cristallisation,  et  s'efllmrit.  A 100  degrés,  il  dégage  ses  10  équivalentsd'eau 
et  subit,  vers  le  rouge  vif,  la  fusion  ignée,  sans  éprouver  d'ailleurs  aucune 
décomposition. 

Si  au  lieu  de  chauffer  le  carbonate  de  soude  à  la  température  de  lOO**, 
(Ml  le  porte  à  Sft*',  il  éj^ouve  la  fusion  aqueuse  ;  en  évaporant  la  masse 
fluide  à  70  ou  80®,  on  obtient  des  cristaux  quadrilatères,  contenant  un 
équivalent  d'eau  ou  14,77  pour  cent. 

Ce  carbonate  mono-hydraté  exposé  à  l'air  reprend  4  équivalents  d'eau 
et  forme  un  carbonate  de  soude ,  NaO,CO>,5HO ,  qui  se  produit  au^i 
quand  on  abandonne  à  l'air  le  carbonate  cristallisé. 

Les  eanx-iùères  d'où  le  sel  mono-hydraté  s'est  déposé  étant  évaporées 
vers  34^,  donnent  égalehient  des  cristaux  qui  contiennent  5  équivalents 
d'eau.  Ces  cristaux,  très  peu  altérables  à  l'an*,  dérivent  d'un  octaèdre  à 
base  rfaombe  ;  si,  au  lieu  de  faire  cristalliser  le  carbonate  de  soude  à'  34*, 
on  refroidit  la  liqueur  jusqu'à  16  ou  18<»,  avant  qu'elle  commence  à 
cristalliser,  on  obtient  des  cristaux  transparents  rectangulaires,  qui  con- 
tiennent 8  équivalents  d'eau.  En  résumé,  il  existe  quatre  hydrates  de  car- 
bonate de  soude. 

l•NaO,CO^HO; 
2'*  NaO,CO*,5HO; 
3*  NaO,C02,8HO  ; 
4*  NaO,CO^10HO. 

Le  dernier  de  ces  hydrates  est  le  mieux  connu  ;  c'est  lui  qui  se  dépose 
d'une  dissolution  de  Carbonate  de  soude  qui  cristallise  à  la  température 
ordinaire. 

Le  carbonate  de  soude  est  décomposé  à  une  chaleur  rouge  par  la  va- 
peur d'eau  qui  en  dégage  tout  l'acide  carbonique  et  produit  de  l'hydrate 
de  soude  NaO,HO. 

Le  phosphore  agit  sur  ce  sel,  comme  sur  le  carbonate  de  potasse,  à  une 
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chaleur  élevée  ;  il  s'empare  de  Toxigène  de  Tacide  carbonique,  et  met  à 
nu  le  carbone  en  produisant  du  phosphate  de  soude. 

La  chaux,  la  barite,  la  strontiane  et  la  magnésie,  décomposent  le  car- 
bcMQate  de  soude,  s'emparent  de  Tacide  carbonique  et  isolent  la  soude. 

Frépttratl«B  ém  carbOMile  et  «MÉle 

Pendant  longtemps  le  carbonate  de  soude  employé  dans  l'industrie  était 
retiré,  soit  des  plantes  marines,  comme  les  fucus,  les  varechs,  soit  de  cer- 
taines plantes  terrestres ,  comme  le  salsola  soda  ou  barille ,  qui  croissent 
sur  les  bords  de  la  mer.  On  brûlait  ces  plantes,  et  on  retirait  de  leurs  cen- 
dres par  la  lixiviation  et  l'évaporation ,  des  sels  plus  ou  moins  riches  en 
carbonate  de  soude,  qui  portaient  les  noms  de  Soudes  de  varech^  soudes 
d'AUcanie^  de  Carihagène^  deMalaga,  de  Narbonne^  d'Aigues-Mortes,  L'ex- 
ploitaUon  de  ces  soudes  naturelles  est  devenue  presque  nulle,  depuis  que 
Ld>lanc  a  donné  les  moyens  de  préparer  artificiellement  le  carbonate  de 
soude  en  décomposant  par  la  craie  et  le  charbon  le  sulfate  de  soudç  que 
l'on  produit  en  traitant  le  sel  marin  par  l'acide  sulfurique. 

Cette  découverte  est  considérée  à  juste  titre  comme  l'upe  des  glus 
importantes  qui  aient  jamais  été  faites  dans  les  arts  industriels.  Le  pro- 
cédé de  Leblanc,  perfectionné  par  d'Arcet  et  Anfrye,  est  aujourd'hui  em- 
ployé exclusivement  pour  la  fabrication  du  carbonate  de  soude.  Nous  le 
décrirons  avec  quelques  détails. 

On  introduit  dans  un  fourneau  à  réverbère  de  forme  elliptique,  dont 
la  sole  construite  en  briques  réfractaires  présente  une  grande  surface, 
un  mélange  grossier  de  ^00  kilogrammes  de  sulfate  de  soude  anhydre, 
&00  kilogrammes  de  craie  desséchée,  et  135  à  1/iO  kilogrammes  de  char- 
bon de  terre  (pi.  20,  fig.  1  et  2). 

Ces  matières  sont  brassées  de  temps  en  temps  avec  un  ringard  en  fer  ; 
elles  se  ramollissent  à  une  température  rouge ,  acquièrent  peu  à  peu  une 
consistance  pâteuse ,  en  laissant  dégager  une  grande  quantité  de  gaz  qui 
brûle  avec  une  flamme  bleue.  Après  quatre  ou  cinq  heures  de  calcination, 
le  mélange  demi-fluide  est  brassé  de  nouveau,  ramené  sur  les  bords  du 
fourneau  avec  un  râteau  de  fer,  et  introduit  dans  une  espèce  de  brouette 
en  tôle  épaisse,  où  on  le  laissé  se  refroidir.  Ce  produit  est  appelé  soude 
artificielle  brute.  Le  mélange  ci-dessus  indiqué  donne  de  550  à  500  kilo- 
grammes de  soude  brute,  marquant  38  à  ftO"". 

Deux  ouvriers  peuvent  en  fabriquer  plusieurs  milliers  de  kilogrammes 
par  jour. 

La  soude  brute  est  d'un  gris  bleuâtre  ;  elle  est  un  peu  poreuse  ;  expo- 
sée à  Tair  humide,  elle  se  délite  et  devient  friable.  Lorsque  sa  fabrica- 
tion est  récente,  elle  présente  une  assez  grande  dureté.  On  la  pulvérise 
alors,  ou  on  la  concasse  puis  on  la  soumet  à  l'action  de  l'eau  chaude , 
qui  dissout  toutes  les  parties  solubles  qu'elle  contjent.  Le  sulfure  ou 
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l'oxi-sulfure  de  calcium,  le  charbon  en  excès,  sont  séparés  par  décai^ta- 
tion.  La  dissolution  est  évaporée  dans  des  chaudières  en  fer.  Le  car*- 
bonate  de  soude  se  précipite  au  fond  du  vase  ;  on  Tenlève  avec  des  écu- 
moirs  à  mesure  qu'il  se  dépose ,  et  on  le  met  h  égoutter. 

Le  carbonate  ainsi  déposé,  après  sa  calcination  dans  un  four  à  réver- 
bère ,  est  souvent  livré  à  Tindustrie  dans  oet  état. 

Pour  achever  la  purification ,  on  soumet  quelquefois  le  carbonate  de 
soude  à  une  nouvelle  dissolution,  et  Ton  évapore  cette  dissolution  à  §ec. 

Ce  produit  est  désigné  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  sel  de  soude. 
Son  degré  alcalimétrique  varie  de  UO  à  93° ,  suivant  qu*il  contient  das 
quantités  plus  ou  moins  considérables  de  sulfate  de  soude  ou  de  ^l  ma- 
rin non  décomposé.  Dans  quelques  circonstances ,  les  degrés  sont  même 
affaiblis  à  dessein  par  l'addition  du  sel  marin  impur,  provenant  du  les- 
sivage des  soudes  de  varech.  Le  degré  ordinaire  du  sel  de  soude  est  80**. 

Lorsqu'il  s'agit  de  fabriquer  des  sels  de  soude  à  92  ou  93" ,  on  pro- 
cède à  la  purification  du  carbonate  de  solide  par  voie  de  cristallisation  , 
afin  d'enlever  par  les  eaux-mères  les  sels  étrangers.  Les  cristaux  ainsi 
obtenus,  privés  par  la  dessiccation  de  leur  eau  de  cristallisation,  donnent 
les  sels  les  plus  riches  en  degrés. 

Lorsqu'on  fait  cristalliser  deux  fois  le  carbonate  de  soude,  on  obtient 
des  cristaux  très  blancs ,  qui  sont  livrés  au  commerce  sous  le  nom  de 
cristaux  de  soude,  et  dont  il  se  fait  aujourd'hui  une  grande  consommation. 
Ce  produit,  présentant  un  titre  toujours  assez  uniforme ,  donne  au  con- 
sommateur une  grande  garantie  de  régularité  dans  le  travail;  il  est  d'ail- 
leurs débarrassé  de  la  soude  caustique ,  qui  fait  partie  des  sels  de  soude, 
et  qui ,  dans  quelques  fabrications ,  peut  donner  des  résultats  défavo- 
rables. 

Le  lessivage  de  la  soude  brute  peut  se  faire  dans  \in  appareil  de  dé- 
placement (pi.  20,  fig.  3). 

La  soude  est  introduite  dans  des  paniers  en  tôle,  dont  le  fond  est 
percé  de  trous  ;  ces  paniers  sont  transportés  au  moyen  de  poulies  dans 
des  vases  placés  au-dessous  les  uns  des  autres ,  et  remplis  d'eau ,  où  la 
dissolution  doit  s'opérer;  des  tuyaux  de  fonte  font  communiquer  la  par- 
tie inférieure  d'un  vase  avec  la  partie  supérieure  du  vase  suivant;  la  dis- 
solution est  ensuite  décantée  dans  des  chaudières  d'évaporation ,  disposées 
en  gi-adins  (pi.  20,  fig.  k). 

Les  eaux-mère^  de  la  soude  artificielle  sont  fortement  colorées  en 
brun  rougeâtrepar  la  présence  des  polysulfures.  Lorsqu'elles  ne  donnent 
plus  de  carbonate  de  soude ,  on  les  évapore  à  sec ,  et  on  fait  rentrer  le 
résidu  de  l'évaporation  dans  le  four  à  réverbère ,  où  on  le  calcine  ^vec  de 
la  craie,  du  charbon  et  du  sulfate  de  soude. 

Quelquefois  on  chauffe  les  sels  d'eaux-mères  avec  de  la  sciure  de  bois, 
des  pommes  de  terre  9U  d'autres  matières  organiques ,  et  on  procède  à 
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un  nouveau  tofisivage  ;  p«Mluit  oeUe  o^lomaUoa,  il  se  dégagt  beaucoup 
d'bydrogtee  sulfuié,  0t  la  scmde  sa  trouve  plus  oomplétemant  earbonatéa. 

Noos  donneroBS  maiiitauant  la  tbéprie  de  la  faî>ricatioii  de  la  souda 
artificielle. 

L'expériêfice  démouire  que  l'on  peut  remplacer  dana  cette  fa)m^ 
cation  le  carbonate  de  cbaux  par  de  lacbau}^  caustique,  ce  qui  iur 
dique  que  l'acide  carbonique  de  la  craie  se  dégage,  et  ne  joue  aucun  rôle 
dans  la  production  du  carbonate  de  soude.  Seulement,  connue  cet  acide 
carbonique  se  dégage  au  rouge  en  présence  d'uue  mass^  qui  contient 
beaucoup  de  charbon ,  on  conçoit  qu'une  partie  de  ce  ga^t  puisse  se 
changer  en  oiide  de  carbone  qui,  en  brûlant,  augmente  la  température 
du  four. 

L'acide  sulfurique  du  sulfate  de  soude  est  décomposé  par  le  charbon, 
et  les  S  équivalents  d'oxigène  qu'il  contient,  ainsi  que  l'équivalent  d'oxi- 
gène  de  la  chaux,  produisent,  avec  2  équivalents  de  carbone,  2  équiva- 
lents d'acide  carbonique.  Un  de  ces  équivalents  d'acide  car))onique  s'unit 
à  la  soude  pour  donn^  naissance  à  du  carbonate  de  soude,  et  le  calcium 
se  combinant  au  soufre,  forme  du  sulfure  de  calcium  :  il  résulte  dqnc  de 
cette  réaction  un  équivalent  de  carbonate  de  soude,  un  équivalent  da 
sulfure  de  calcium,  et  un  équivalent  d'acide  carbonique. 

CaO  +  NaO,SO»  +  2C  —  NaO,00>  +  NaS  +  CO». 

Nous  dévoua  dire  tout^ois  que  la  réactiou  j\*es%  pas  autôi  simple  q^e 
le  représente  la  formule  précédente. 

Ainsi,  ce  n'est  pas  du  sulfure  de  calcium  pur  qui  prend  naissance, 
mais  un  oxisulfure  de  calcium.  Ce  corps  est  du  reste  moins  soluble  dans 
l'eau  que  le  monosulfure  de  calcium,  et  il  est  facile  après  la  calcination 
de  Réparer,  au  moyen  de  l'eau,  l'oxisulfure  de  calcium  du  carbonate  de 
soude  qui  s'est  produit. 

Le  carbonate  de  soude  est  mêlé  souvent  de  soude  caustique,  qui  pro- 
vient de  l'action  du  charbon  sur  le  carbonate  de  soude,  €|ui  décompose, 
ce  sel  en  oxide  de  carbone  et  en  soude. 

La  proportion  de  soude  libre  est  d'autant  plus  considérable  dans  le 
carbonate  de  soude  qu'oq  a  forcé  davantage  la  dose  du  charbon,  et 
qu'on  a  porté  le  mélange  à  une  température  plus  élevée.  On  trouve  dans 
le  commerce  des  soudes,  d'ailleurs  recherchée^  pour  certains  usages,  qui 
contiennent  10  à  15  p.  100  d'alcali  libre.  , 

Le  mcmosulfure  et  le  polysulfure  de  sodium,  qui  existent  toujours  dfius 
la  soude  brute,  proviennent  de  la  décomposition  dic^cte  d'une  petite 
quantité  de  sulfate  de  soude  par  le  charbon.  Ces  sulfures,  en  s'oxidant , 
donnent  naissance  ultérieurement  à  des  sulfites  et  à  des  hyposulfltes  ;  il 
est  donc  utile  de  laisser  les  ^udes  brutes  se  déliter  à  lair  avant  de  les 
lessiver. 
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La  facilité  avec  laquelle  le  sulfate  de  soude  est  décomposé  par  le  char- 
bon permet  de  donner  une  autre  théorie  de  la  formation  de  la  soude 
artificielle.  On  peut  admettre  en  effet  que  le  sulfure  de  sodium  se  forme 
d'abord  par  l'action  désoxidante  du  charbon  sur  le  sulfate  de  soude, 
et  que  ce  corps ,  en  réagissant  sur  la  chaux  en  présence  de  Fadde  carbo- 
nique y  produit  du  sulfure  de  calcium  et  du  carbonate  de  soude  : 

NaS  +  CO»  +  ÇaO  =  NaO,CO»  +  CaS. 

Quelques  chimistes  ont  émis  l'opinion  que,  dans  la  fabrication  de  la 
soude,  le  sulfate  alcalin,  chauffé  avec  du  carbonate  de  chaux,  produit  du 
caii)onate  de  soude  et  du  sulfate  de  chaux,  et  que  ce  dernier  sel  était 
décomposé  ensuite  par  le  charbon,  en  sulfure  de  calcium  et  en  acide  car- 
bonique. Cette  théorie  ne  semble  pas  fondée,  car  l'expérience  démontre 
que  le  ralfate  de  soude  calciné  avec  la  craie  ne  forme  pas  de  carbonate  de 
soude. 

Le  carbonate  de  soude  du  commerce  n'est  pas  pur  ;  il  contient  ordi- 
nairement du  chlorure  de  sodium  et  du  sulfate  de  soude  :  on  le  purifie  en 
le  faisant  dissoudre  dans  de  l'eau  bouillante,  et  en  troublant  la  cristalli- 
sation jusqu^à  ce  que  la  Uqueur  soit  complètement  refroidie.  La  poudre 
cristalUne  qui  se  dépose  est  lavée  sur  un  entonnoir  avec  de  petites 
quantités  d'eau  distillée  froide ,  qu'on  renouvelle  jusqu'à  ce  que  le  sel 
essayé  ne  contienne  plus  ni  chlorure  ni  sulfate.  On  reconnaît  que  ce  sel 
est  pnr  en  le  dissolvant  dans  l'eau ,  en  acidulant  sa  dissolution  par  l'a- 
cide pur,  et  en  s'assurant  que  cette  dissolution  n'est  troublée  ni  par  l'azo- 
tate d'argent ,  ni  par  le  chlorure  de  barium. 

Le  carbonate  de  soude  sert  dans  la  fabrication  du  verre  et  des  savons, 
qui  en  consonunent  des  quantités  énormes.  On  l'emploie  aussi  dans  quel- 
ques opérations  de  teinture,  et  principalement  dans  le  lessivage  des  fils 
et  des  tissus.  La  soude  brute,  mêlée  à  de  la  chaux  vive  et  lessivée,  four- 
nit une  liqueur  qui  sert  à  fabriquer  le  savon  de  Marseille. 

BICARBONATE   DE   SOUDE.    NaO,(CO')^,HO. 

Ce  sel  est  blanc  et  cristallise  en  prismes  rectangulaires  à  U  pans  ;  sa 
réaction  est  alcaline;  sa  saveur  est  salée,  mais  beaucoup  moins  caus- 
tique que  celle  du  carbonate  neutre.  100  parties  d*eau  en  dissolvent 
10,04  à  +  10%  et  16p-,69à  +  70,  d'après  M.  Poggiale. 

Au-dessus  de  70^,  une  dissolution  de  bicarbonate  de  soude  commence 
à  laisser  dégager  de  l'acide  carbonique.  Ce  dégagement  devient  très  ra- 
pide dans  l'eau  bouillante,  et  le  sel ,  passant  par  l'état  de  sesquicarl)o- 
nalo,  se  change  bientôt  en  carbonate  neutre.  A  la  température  ordinaiiv, 
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une  dissolution  de  bicari)onat6  de  soude  se  décompose  aussi,  mais  avec 
beaucoup  de  lenteur. 

Le  bicarbonate  de  soude  sec  se  conserve  à  l'air  sans  se  décomposer; 
mais  lorsqu'on  l'abandonne  pendant  plusieurs  mois  dans  un  air  chargé 
d*humidité,  il  perd  de  Tacide  carbonique,  et  laisse  un  résidu  de  carbo- 
nate neutre  de  soude  qui  contient  5  équivalents  d'eau;  NaO,CO*,5HO. 

Le  bicarbonate  de  soude  pur  ne  trouble  pas  à  froid  la  dissolution  des 
sels  de  magnésie.  Cette  propriété  sert  à  lé  faire  distinguer  du  carix>nate 
neutre  et  du  sesquicarbonate  de  soude,  qui  forment  un  précipité  de  sous- 
carbonate  dans  les  sels  de  naagnésie. 

Pour  constater  ce  dernier  caractère,  il  faut  employer  un  sel  de  ma- 
gnésie qui  ne.  contienne  pas  une  grande  quantité  d'acide  libre,  parce  que 
le  carbonate  neutre  céderait  la  moitié  de  sa  base  à  Tacide,  et  se  chan- 
gerait ainsi  en  bicarbonate  qui  tie  précipiterait  plus  les  sels  magnésiais. 

On  obtient  le  bî-carbonate  de  soude  en  cristaux  transparents ,  d'un 
volume  quelquefois  considérable,  en  faisant  passer  de  Tacide  carbonique 
jusqu'à  refus  dans  une  dissolution  de  carbonate  de  soude  neutre. 

On  prépare  souvent  le  bi-carbonate  de  soude  pour  les  usages  de  la 
médecine,  eu  soumettant  à  l'action  de  l'acide  carbonique  les  cristaux  de 
carbonate  de  soude  du  commerce.  Dans  ce  cas,  le  bicarbonate  se  pré- 
sente en  masses  amorphes  et  opaques. 

Le  bicarbonate  de  soude  est  employé  en  médecine  dans  la  préparation 
des  pastilles  de  Vichy  et  dans  le  traitement  des  affections  calculeuses. 

S£SQDICARBONATE  DB  SOUDE.  (NaO'/,(CO^*,4HO. 

Ce  sel  pourrait  être  considéré  comme  formé  par  la  combinaison  d'é- 
qmvalents  égaux  de  carbctaate  neutre  et  de  bîcariMnate  de  soude.  On  le 
désigne  quelquefois  dans  le  commerce  sous  les  ncnns  de  Natrùn^  de  sd 
de  J'rana,  Il  exi^ite  en  grandes  quantités  dans  certains  lacs  d'Egypte ,  en 
Hongrie,  et  surtout  en  Afrique.  Ce  sel  est  souvent  mêlé  de  carbonate 
neutre  de  soude  :  il  contient  aussi  du  sulfate  de  soude  et  du  sel  marin. 

M.  Gay-Lussac  a  trouvé  du  sesqui-carbonate  de  soude  cristallisé  dans 
des  fissures  de  rochers,  sur  la  jetée  duport  de  Cherbourg. 

Le  sesquv-carbonatede  soude  pread  naissance  par  l'action  de  la  chideur 
sur  une  dissolution  de  bi-carbonate  de  soude.  Lorsque  la  disscdution  est 
concentrée,  la  liqueur  laisse  déposer  en  se  refroidissant  du  sesquicarbo- 
nate de  soude. 

Si  Fou  verse  lentement  de  l'alcool  sur  une  solution  de  sesqui-carbo- 
nate  de  soude,  de  telle  sorte  que  les  deux  liqueurs  ne  se  mélangent  pas, 
et  qu'on  abandonne  le  tout  au  repos ,  le  sesquicarbonate  se  dédouble 
peu  à  peu  en  bicarbonate  qui  cristallise,  et  en  carbonate  neutre  qui  reste 
dissous* 
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CARBONATB  DOUBLE  DE  POTASSE  ET  DE  SOUDBé 

Le  carbonate  de  soude  et  le  carbonate  de  potasse  s'unissent  directe- 
ment par  voie  de  fusion,  Lorsqu'on  chauffe  des  équivalents  égaux  de  ces 
deux  sels ,  on  obtient  une  combinaison  plus  fusible  que  chacun  d'eux 
en  particulier.  M.  Berzélius  pense  même  que  ce  mélange  pourrait  être 
employé  pour  opérer  par  la  voie  sèche  la  décomposition  de  certains  mi- 
nerais» qui  seraient  mieux  pénétrés  par  ce  sel  double  que  par  un  carbo- 
nate alcalin  qui  est  moins  fusible. 

Lorsqu'on  soumet  à  l'évaporation  des  mélanges  en  proportions  diffé- 
rentes de  carbonates  de  spude  ei  de  potasse ,  on  obtient  des  cristaux 
transparents,  qui  ont  pour  formule  :  2(NaO,CO'),(RO,ÇO^),18HO. 

Ces  cristaux  peuvent  se  dissoudre  et  se  reproduire  indéfiniment,  dans 
une  eau  chargée  de  carbonate  de  potasse.  Mais  lorsqu'on  les  dissout  dans 
l'eau  pure,  ils  se  décomposent  en  grande  partie ,  et  laissent  déposer  du 
carbonate  de  soude;  l'eau-mère  donne  encore  des  cristaux  de  carbonate 
double. 

Ce  sel  double  a  été  étudié  et  décrit  par  M.  F.  Margueritte.  D'après  ce 
chimiste,  les  potasses  du  commerce,  les  sels  de  potasse  et  de  soude  pro- 
venant de  l'incinération  des  plantes  ou  de  certaines  opérations  indus^ 
trielles,  contiennent  souvent  du  carbonate  double  de  potasse  et  de  soude. 
H.  Margueritte  a  obtenu  d'abondantes  cristallisations  de  ce  sel  double  en 
évaporant  les  dernières  eaux-mères  de  la  fabrication  du  cyano-ferrure  de 
potassium  ;  M.  Dubrunfault  a  constaté  sa  présence  dans  les  produits  de  la 
calcinatioh  des  mélasses  fermentées. 

L'analyse  de  ce  sel  peut  être  faite  facUem^t  au  moyen  de  l'acide 
efalorhydriqfie  et  en  évaporant  la  liqueur  à  sec;  il  se  forme  un  mélange 
d«  chlorure  de  sodimn^  et  de  chlorure  de  potassium  que  l'on  analyse  par 
la  méthode  qui  a  élé  décrite  à  l'article  dÛorùre  de  potasshim. 

PHOSPHATES  DE  SOUDE. 

Les  phosphates  de  soude  cmt  été  particulièrement  examinés  par  M.  Gra- 
htm  :  ces  sels,  une  foia  desséchés,  peuvent  être  représentés  par  les  fbr- 
ImiteB  vivantes  : 

Phosphate  de  àoadé  bàsictue.  .  .  (NaO)«,PhO*  ; 
Phosphate  de  soude  neutre  .  .  ,  (NaO)SHO,Ph05  ; 
Pho^âte  Ae  soude  acide  .  .  .  .  NaO,3H0,PhO'. 

En  admettant  avec  M.  Graham  que  Tacide  phosphoriqae  est  un  acide 
tribasique,  c'est-à-dire  que  pour  former  des  sels  cet  acide  pretid  con- 
stamment S  équivalents  de  base,  et  que,  dans  certains  phosphates,  l'eau 
fonctionne  comme  une  véritable  base,  on  voit  que  dans  le  phosphate  ba- 


Digitized  by 


Google 


PHOSPHAtÊ  ACIDt  ïfÈ  SOUDE.  tll 

sique  les  3  éqilîtalente  de  base  sont  3  équivalents  de  soude  :  dans  le 
phosphate  neutre,  les  3  équivalents  de  base  sont  2  équivalents  de  soude 
et  un  équivalent  d'eau  fonctionnant  comme  base;  dans  le  phosphate  acide 
de  soude,  les  3  équivalents  de  base  sont  2  équivalents  d'eau  jouant  le 
Tôle  de  base ,  et  le  troisième  équivalent  de  'base  est  un  équivalent  de 
soude. 

raoSFHATE  mOTBB  DE  SOUDB.  (NftO)*,HO,PhO\26HO. 

Ce  sel  cristallise  en  prismes  rhomdoïdaux  obliques  qui  s*effleurissent 
facilement.  D'après  M.  Malaguti ,  le  phosphate  de  soude  neutre  perd 
26  équivalents  d'eau  lorsqu'on  le  chauffe  à  100*  ;  le  27'  équivalent  d'eau, 
qui  n'est  plus  de  Teau  de  cristallisation,  mais  de  l'eau  basique,  ne  se  dé- 
gage qu'à  une  température  beaucoup  plus  élevée.  Lorsque  ce  sel  se  dé- 
pose dans  une  liqueur  dont  la  température  dépasse  30^,  il  nô  prend  que 
15  équivalents  d'eau  en  cristallisant. 

Le  phosphate  de  soude  neutre  se  dissout  dans  k  p.  d'eau  froide  et  dans 
2  p.  d'eau  bouillante. 

Ce  sel  a  une  réaction  légèrenlent  alcaline  ':  il  forme  dans  lesdissoluiions 
d'azotate  d'argent  un  précipité  jaune  de  phosphate  d'argent,  et  la  liqueur 
devient  acide  après  la  précipitation  : 

(NaOp,BO,WiO*  +  3(AgO,AJsO«)  =  (AgOj^PhO*  +  2(NaO,Az05)  +  AïO^.HO. 

Le  phosphate  de  soude  neutre  existe  en  quantité  notable  dans  l'urine  ; 
on  le  prépare  ordinairement  en  décomposant  le  biphosphate  de  chaux  par 
le  earbonate  de  soude  ;  il  se  précipite  du  carbonate  de  chaux  et  il  reste 
dans  la  liqueur  du  phosphate  de  soude  que  l'on  retire  par  évaporation. 
Le  phosphate  neutre  de  soude  est  employé  en  médecine  comme  laxatif. 

pfioaPHATfi  AGiBB  DB  S0VDE4  NaO,(HO)^,Ph0^2HO* 

On  prépare  ce  sel  en  ajoutant  un  équivalent  diacide  phosphorique  au 
fdiosphate  de  soude  neutre.  Le  phosphate  acide  de  soude  peut,  d'après 
M.  Mhsdieriioli,  cristalliser  sous  deux  fonpesdiffiàrentes:  l'une  de  ces 
formes  est  le  prisme  rhomboîdal  droit  ;  l'autre  est  l'octaèdre  à  base  rec- 
tangle. Ce  sel  est  très  soluble  datns  l'eau  et  insoluble  (tons  Faleoo).  La 
réaction  du  phosphate  acide  de  soude  est  fhinchement  aoidef.  Lorsqu'on 
cbsLtdie  ce  sd,  il  perd  ses  deux  équivalents  d'eau  de  eristalMsation;  mais 
les  deux  équivalents  d'eau  basique  ne  se  dégagent  que  veM  350*.  U 
forme  dans  les  dissolutions  d'azotate  d'argent  un  précipité  jaune,  et  deux 
équivaloits  d'acide  azotique  restent  libres  dans  la  liquetBr  : 

NaO,(HO)«,Ph05  +  3{AgO,AzO'î)  =  (AgO)3.Ph05  +  NâO^AzQS  +  2(Az05,HO), 
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il 2  ARSÉNIATS  DE  SOUDE. 

PHOSPHATE   DE   SOUDE   BASIQUE.    (NaO)*,PbO*. 

Ce  phosphate  s'obtient  en  mêlant  le  phosphate  neutre  de  soude  avec 
un  grand  excès  de  soude  et  en  évaporant  la  liqueur  jusqu'à  ce  qu'elle 
laisse  déposer  des  cristaux. 

Le  phosphate  de  soude  basique  cristallise  en  prismes  très  déliés  à  six 
pans  terminés  par  des  faces  obliques  :  la  réaction  de  ce  sel  est  fortement 
alcaline.  Il  produit  dans  les  sels  d'argent  un  précipité  jaune,  et  la  liqueur 
reste  neutre  après  la  précipitation  : 

(NaO)3,PhO«  +  3(AgO,AïO*)  «  (AgO)3,  PhO*  +  3(NaO, AkO«). 

PYROPHOSPHATB  DE   SOUDE.    (NaO)*,PhO^,10HO. 

Ce  sel  s'obtient  en  calculant  au  rouge  le  phosphate  neutre  de  soude 
(NaO)^,HO,PbC^.  L'écpiivalent  der l'eau  basique  se  dégage  et  le  phosphate 
se  transforme  en  pyrophosphate. 

Le  pyropbosphate  diffère  complètement  par  sa  forme  cristalline  du 
phosphate  de  soud^  neutre;  il  ne  contient  que  10  équivalents  d'eau,  ne 
s'effleurit  pas  à  l'air,  et  parait  moins  soluble  dans  l'eau  que  le  phosphate 
de  soude  :  sa  réaction  est  alcaline,  il  forme  dans  les  sels  d'argoat  un  pré- 
cipité blanc  de  pyrophosphate  d'argent  ;  la  liqueur  reste  neutre  après  la 
précipitation  : 

(NaO)^Ph05  +  2(AgO,  Az05)  =  (AgO)î,Ph05  +  2(NaO,  AzO^). 
MÉTAPHOSPHATE   DE   SOUDE.    NaO,PhO\ 

Ce  sel  s'obtient  en  soumettant  à  la  calcination  le  phosphate  de  soude 
acide  NaO,(HO)*,PhO^  qui  perd  alors  deux  équivalents  d'eau  et  se  change 
en  métaphosphate. 

Le  métaphosphate  de  soude  précipite  en  blanc  les  sels  d'argent  comme 
le  pyrophosphate  de  soude  ;  mais  le  métaphosphate  d'argent  a  pour  for- 
mulé: AgO,PhO^,  tandis  que  le  pyrophosphate  contenait  2  équivalents 
d'oxide  d'argent. 

ARSÉNIATE   NEUTRE   DE   SOUDE.    (NaO)*,HO,AsO*,26HO. 

Ce  sel  cristallise  à  0*  en  gros  cristaux  qui  contiennent  27  éqpiivalents 
d^eau  et  s'effleurissent  rapidement  lorsqu'on  les  expose  à  l'air.  La  disso- 
lution d'arséniate  neutre  de  soude  possède  une  réaction  alcaline  :  à  20* 
oe  sd  cristallise  avec  16  équivalents  d'eau. 

L'arséniate  neutre  de  soude  se  prépare  en  saturant  de  l'acide  arse- 
nique  par  du  carbonate  de  soude. 

On  connaît  un  bi-arséniate  de  soude  qui  a  pour  formule  :  NaO,AsO\ 
UEO  ;  et  un  arséniate  de  soude  basique. 
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On  voit  que  les  arséniates  de  soude  ont,  sous  le  rapport  de  leur  compo- 
sition, beaucoup  d'analogie  a^ec  les  phosphates  de  soude  :  il  est  probable 
que  ces  sels  éprouvent,  lorsqu'on  les  chauffe,  les  mêmes  modifications 
que  les  phosphates. 

BORATB  DK  SOUDE.   NaO,BO\éOHO. 

Le  borate  de  soude  porte  nom  de  borax  dans  le  commerce.  Il  existe 
dans  la  nature  ;  on  le  trouve  en  Perse,  dans  l'Inde  et  dans  la  Chine. 

Le  borax  naturel  cristallise  en  prismes  hexaèdres.  Ces  cristaux  sont 
impurs  et  se  trouvent  toujours  mêlés  à  une  matière  grasse  dont  la  com- 
position est  inconnue.  On  le  désigne  quelquefois  dans  le  commerce  sous 
le  nom  de  Tinckal. 

Pour  purifier  le  tinckal,  on  le  traite  par  de  l'eau  de  chaux,  qui  forme 
avec  la  matière  grasse,  un  composé  insoluble,  et  l'on  fait  cristalliser  le 
el  dans  des  vases  de  bois  ou  de  plomb. 

On  produit  ordinairement  le  borax  en  unissant  directement  à  la  soude 
l'acide  borique  qui  vient  de  Toscane. 

Le  borate  de  soude  est  blanc,  d'une  saveur  et  d'une  réaction  alcalines  ; 
il  se  dissout  dans  12  p.  d'eau  froide  et  dans  2  p.  d'eau  bouillante. 

n  cristallise  en  prismes  hexaèdres  qui  contiennent  47  pour  cent  d'eau, 
ou  10  équivalents. 

MM.  Payen  et  Buran  ont  reconnu  qu'une  dissolution  de  borax  mar- 
quant 30^  à  l'aréomètre  de  Beaumé,  qui  cristallise  au-dessus  de  65%  laisse 
déposer  du  borax  sous  la  forme  octaédrique.  Ces  cristaux  ne  contiennent 
que  5  équivalents  d'eau  et  sont  représentés  par  la  formule  NaO,BO*,5HO. 
Le  borax,  exposé  à  l'air,  s'effleurit;  lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  de  la 
chaleur,  il  se  boursoufle,  perd  son  eau  de  cristallisation,  et  entre  bientôt 
en  fusion  en  donnant  naissance  aune  masse  vitreuse,  qui  conserve  sa 
transparence  lorsqu'elle  est  mise  à  l'abri  de  l'air,  mais  qui  devient 
opaque  au  contact  de  l'humidité. 

D'après  M.  Barreswil,  le  soufre  agit  sur  une  dissolution  bouillante  de 
borax,  comme  sur  la  soude  caustique,  et  produit  de  l'hyposulfite  de 
soude  et  du  persulfure  de  sodium. 

Le  borax  a  des  usages  importants.  Lorsqu'on  le  fond  avec  différents 
oxîdes  métalliques,  il  les  dissout,  et  prend  des  teintes  variables,  qui  ser- 
vait, dans  les  analyses  au  chalumeau,  à  caractériser  ces  oxides. 

Ainsi  l'oxide  de  cobalt  colore  le  borax  en  bleu  ;  l'oxide  de  manganèse, 
en  bran  rougeàtre,  etc. 

Lorsqu'on  réduit  un  oxide  par  du  charbon  à  une  température  élevée, 
on  ajoute  souvent  dans  le  creuset  une  certaine  quantité  de  borax  qui 
agit  comme  fondant,  recouvre  le  métal  réduit  et  le  préservée  de  l'oxidation. 
II.  8 
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Le  borax  sert  aussi  dans  les  soudures  ;  quand  on  se  propose  de  souder 
par  la  chaleur  des  métaux  oxidables,  on  {es  recouvre  de  borax,  qui,  en 
fondant,  les  en^péctae  de  s*oxider  et  dissout  les  traces  d^oxide  qui  s'oppo- 
seraient à  la  soudure. 

Le  borax  entre  dans  la  composition  de  certains  verres.  On  remploie 
principalement  dans  la  fabrication  des  verres  très  fusibles  et  de  quelques 
couvertes  de  poteries. 

Il  existe  un  borate  de  soude  basique  qui  a  pour  formule  (NaO)^,BO^, 
que  Ton  obtient  en  fondant  1  équivalent  de  borax  avec  1  équivalent  de 
carbonate  de  soude;  la  dissolution  de  ce  sel  abandonne  par  Tévaporation 
des  cristaux  volumineux  qui  contiennent  8  équivalents  d'eau.  Si  Ton  fait 
fondre  du  borax  avec  un  excès  de  carbonate  de  soude,  on  obtient,  d'après 
M<  Arfvedson,  uii  autre  borate  de  soude  représenté  par  la  formule  suivante  : 

(NaO)3,BO« 

n  existe  enfin  un  borate  acide  de  soude  que  l*on  obtient  en  saturant 
une  dissolution  de  borax  d'acide  borique  jusqu'à  refus  :  la  composition 
de  ce  sel  a  été  déterminée  par  M.  Laurent;  elle  est  représentée  par  la  for- 
mule NaO,3BO«. 

Éêeai  àt  borax. 

M.  Cay-Lussac  a  proposé,  pour  analyser  le  borax,  un  procédé  d'une 
grande  simplicité  et  d'une  exécution  facile.  Le  principe  de  l'essai  du  borax 
est  le  même  que  celui  de  l'alcalimétrie;  il  est  fondé  sur  la  propriété  que, 
possède  l'acide  sulfurique  de  décomposer  complètement  le  borate  de 
soude.  La  quantité  d'acide  sulfurique  normal  qu'il  faut  employer  pour 
décomposer  un  poids  connu  de  borax  fait  connaître  la  quantité  de  soude 
contenue  dans  ce  sel  :  il  est  facile  de  calculer  ensuite  à  quelle  proportion 
de  borax  correspond  la  soude  qui  a  été  trouvée.  Qn  apprécie  le  terme  de  Ui 
décomposition,  en  se  fondant  sur  la  propriété  que  présente  l'acide  bo- 
rique de  colorer  la  teinture  de  tournesol  en  rouge  vineux,  tandis  que  l'a- 
cide sulfurique  la  colore  en  rouge  pelure  d'oignon. 

Pour  essayer  un  borax,  on  en  fait  dissoudre  à  chaud  15  granwnes  dans 
50  centimètres  cubes  d'eau  environ  ;  on  colore  la  dissolution  en  bleu  clair 
par  quelques  gouttes  de  teinture  de  tournesol,  et  l'on  y  verse  peu  à  peu, 
avec  une  burette  graduée,  de  l'acide  sulfurique  normal.  Cet  acide  con- 
ti^it ,  par  litre,  100  grammes  d'acide  sulfurique  monobydraté,  et  comme 
la  burette  est  divisée  en  demi-centimètres  cubes,  100  divisions  de  eet 
instrument  représentent  5  grammes  d'acide  concentré  (V.  Akalimétrié). 

La  dissolution  de  borax,  traitée  par  l'acide  sulfurique,  ne  tarde  pas  à 
prendre  une  couleur  vineuse  qu'elle  conserve  jusqu'à  la  fin  de  la  saturar- 
tion  ;  lorsque  le  borax  est  décomposé  enti^ment,  deux  ou  trois  gouttes 
d'acide  en  excès  font  changer  la  teinte  vineuse  en  une  couleur  pelure 
d'oignon. 
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Pour  rendre  ce  changement  de  couleur  plus  facile  à  apprécier, 
M.  Gay-Lussac  conseille  de  colorer  de  Teau  avec  du  tournesol,  de  lui 
donner  une  couleur  pelure  d'oignon  avec  deux  gouttes  d'acide  sulftirique 
titré,  et  de  comparer  la  teinte  de  cette  liqueur  avec  celle  de  la  dissolution 
de  honx  que  Ton  analyse.  Gomme  la  proportion  ccmsidérable  d*acide 
borique  que  contient  la  dissolution  chaude  de  borax  et  qui  se  dépose  au 
moment  de  la  saturation ,  rend  moins  sensibles  les  changements  de  cou- 
leur, on  ne  doit  termmer  la  saturation  qu'après  avoir  laissé  refroidir  la 
dissolution.  Lorsque  la  teinte  de  la  liqueur  que  Ton  essaie  est  exacte^ 
ment  la  même  que  celle  qui  a  été  faite  pour  servir  de  terme  de  compa- 
raison, on  lit  sur  la  burette  le  nombre  de  divisionsd'acide  normal  employé  ; 
ce  titre  est  un  peu  trop  élevé;  en  effet,  il  n'indique  pas  seulement  la 
quantité  d'acide  sulfurique  qu'il  a  fallu  employer  pour  décomposer  le  bo* 
rax ,  mais  encore  l'excès  d'acide  qui  a  été  nécessaire  pour  donner  à  la 
liqueur  une  teinte  pelure  d'oignotl.  On  retranche  ordinairement  du  titre 
observé  trois  gouttes  ou  une  demi-division  de  la  burette  ;  l'expérience 
a  prouvé  que  cette  quantité  d'acide  sulfurique  représentait  à  peu  près 
l'çxcès  d'acide  que  l'on  a  dû  ajouter  pour  colorer  en  pelure  d'oignon  la 
teinture  de  tournesol. 

Get  essai  donne  la  quantité  de  soude  réelle ,  NaO,  contenue  dans  le  bo- 
rax. S'il  a  fallu  par  exemple ,  pour  décomposer  le  borax ,  75  divisions  de 
la  burette  ;  sachant  que  100  divisions  de  cet  instrument  correspondent  à 
3,185  de  soude,  on  en  conclut  que  15  grammes  de  borax,  soumis  à  l'ana- 
lyse, contenaient  2sr, 368  de  soude,  représentant  une  quantité  de  cet  alcali 
nécessaire  à  la  neutralisation  de  3^^,750^ d'acide  sulfurique.  Il  ne  reste  plus 
qu'à  déterminer  par  le  calcul  à  quelle  quantité  de  borax  correspond  cette 
proportion  de  soude  :  on  sait  que  le  borai^  ordinaire  est  formé  de  : 

Un  équivalent  de  soude  (NaO) 387»i7 

Un  équivalent  d'acide  borique  (BO^.  .  «      873^1 
Dix  équivalents  d'eau  (iOUO) 11^5,00 

Un  équivalent  de  borax  cristallisé.  .  .  .    238/i»58 

Gette  quantité  de  borax  exigerait  pour  sa  décomposition  un  équivalent 
d'acide  sulfurique  hydraté  =  612,50.  Pour  déterminer  à  quelle  propor- 
tion de  borax  correspond  la  quantité  d'acide  sulfurique  3,750  trouvée 
dans  Tanalyse,  il  suffit  donc  de  poser  la  proportion  suivante  : 

612,6  :  2384,58  ::  3,750:  x 
X  =  li«',390. 

L'édiantiilon  de  borax,  analysé  sous  le  poids  de  15  grammes,  contenait 
donc  une  quantité  de  borax  cristallisé ,  exprimée  par  l&s>',59  ou  97,27 
p.  100. 
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SILICATE   DE   SOUDE. 

On  obtient  le  silicate  de  soude  en  faisant  fondre  de  la  silice  avec  de  la 
soude  ou  du  carbonate  de  soude.  Une  partie  decarbonatedesoudeanhydre 
peut  faire  entrer  en  fusion  3  parties  de  silice  y  et  donner  un  silicate  alca- 
lin soluble  dans  Veau. 

M.  Fritzsche  à  obtenu  un  silicate  de  soude  cristallisé  en  abandonnant 
à  une  évaporation  lente  une  dissolution  de  silice  dans  la  soude  caustique  ; 
ce  sel  avait  pour  formule  :  (NaO)^2SiO^. 

Le  silicate  de  soude  se  combine  facilement  avec  d'autres  silicates  pour 
former  des  silicates  doubles. 

Il  entre  dans  la  fabrication  du  verre  ordinaire  ;  sa  teinte  est  toujours 
verte;  aussi  n'a-t-on  pu  jusqu'à  présent  l'appliquer  à  la  fabrication  du 
cristal. 

OUTREMER. 

On  extrait  Toutremer  employé  en  peinture,  d'un  minéral  assez  rare 
noTomé  Lapis- Lazult  on  Lazulùe ,  qui  existe  surtout  en  Bucharie. 
Le  Lapis-Lazuli  présente  la  composition  suivante  : 

Silice û5,ZiO 

Alumine 31,67 

Soude 9,09 

Acide  sulfurique..  .  5,89 

Soufre. 0,95 

Chaux 3,53 

Fer.  . 0,86 

Chlore 0,û3 

Eau. 0,12 

97,92 

La  densité  du  Lapis-Lazuli  est  de  2,95  ;  sa  texture  est  grenue  et  légère- 
ment lamelleuse.  Il  contient  presque  toujours  des  grains  de  pyrite  d'un 
beau  jaune  d'or. 

Pour  préparer  l'outremer  employé  en  peinture ,  on  trie  à  la  main  les 
morceaux  de  lapis  en  rejetant  la  gangue  ;  on  les  introduit  dans  un  creu- 
set; on  les  chauffe  jusqu'au  rouge  sombre,  on  les  jette  encore  chauds 
dans  du  vinaigre,  et  on  les  laisse  pendant  plusieurs  jours  dans  cet  acide 
qui  dissout  la  chaux  qui  se  trouve  dans  le  lapis  :  après  ce  traitement,  le 
lapis  est  porphyrisé  avec  soin  et  mêlé  avec  des  corps  gras,  de  la  cire  et 
des  substances  résineuses.  La  pâte  est  ensuite  soumise  au  lavage  à  la 
température  de  32''  environ;  l'eau  enlève  l'outremer,  qui  se  dépose 
ensuite  lorsqu'on  laisse  reposer  la  liqueur  ;  le  résidu,  qui  est  à  peine 
coloré  en  bleu,  porte  le  nom  de  Cendres  d* outremer. 

L'outremer  ainsi  préparé  est  d'un  prix  très  élevé 
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Vers  l'année  1827,  M.  Guimet  est  parvenu  le  premier  à  préparer  ar- 
tificiellement de  l'outremer  (Vuue  teinte  bleue  magnifique  et  comparable 
à  celle  de  Foutremer  naturel  {  depuis  cette  époque,  plusieurs  chimistes, 
et  particulièrement  M.  Gmelin,  M.  Robiquet  et  M.  Brunn^,  ont  fait 
connaître  les  moyens  d'obtenir  cette  matière  colorante. 

On  prépare  en  Allemagne ,  aux  environs  de  Nuremberg,  de  l'outremer 
artificiel,  par  des  méthodes  que  nous  ferons  connaître  sommairement  en  re- 
produisant ici  les  indications  données  sur  cette  fabrication  par  M.  Debette. 

On  commence  par  purifier  de  l'argile  en  la  soumettant  au  lavage 
comme  dans  les  fabriques  de  poteries,  afin  de  la  débarrasser  du  sable 
qu'elle  contient. 

On  prépare  ensuite  du  sulfure  de  sodium  en  calcinant  dans  un  four- 
neau à  réverbère  du  sulfate  de  soude  préalablement  calciné ,  avec  de  la 
chaux  et  du  charbon  :  le  mélange  est  formé  des  proportions  suivantes  : 
Sulfate  de  soude  calciné.  •  .     100 
Charbon  de  bois  pulvérisé  •      33 
Chaux  éteiate  à  Tair 10 

Le  sulfure  de  sodium ,  une  fois  fondu ,  est  coulé  dans  des  moules  mé- 
talliques :  on  dissout  ce  sulfure  danç  l'eau  ;  on  laisse  bien  reposer  la 
liqueur,  pour  faciliter  le  dépôt  du  charbon  ;  la  plus  petite  quantité  de  ce 
corps  s'opposerait  à  la  production  de  l'outremer  :  on  décante  la  liqueur 
claire ,  et  on  la  fait  bouillir  avec  du  soufre,  afin  de  transformer  le  mono- 
sulfure en  polysulfure. 

Ce  polysulfure  est  évaporé  dans  des  chaudières  en  fonte ,  jusqu'à  con- 
sistance sirupeuse  ;  on  y  ajoute  de  l'argile  lavée,  et  du  sulfate  de  fer;  le 
mélange  se  fait  dans  les  proportions  de  50  kilogrammes  de  sulfure  pour 
12  kilogrammes  d'argile,  et  150  grammes  de  sulfate  de  protoxide  de  fer 
exempt  de  cuivre  ;  il  se  forme  aussitôt  du  sulfure  de  fer  ;  la  masse  de- 
vient verte  ;  on  Vévapore  jusqu'à  siccité ,  et  on  la  réduit  en  poudre  aussi 
fine  que  possible. 

Cette  poudre  est  introduite  dans  des  moufles  appropriées ,  et  soumise 
à  un  grillage  qui  dure  plusieurs  heures;  on  a  le  soin  de  la  remuer  de 
temps  en  temps  ;  elle  devient  alors  successivement  brune ,  rouge,  verte 
et  bleue.  Ce  grillage  demande  beaucoup  de  soin;  une  température  trop 
élevée  détruirait  l'outremer  ;  une  température  trop  basse  ne  produirait  pas 
la  coloration  bleue  de  la  masse. 

La  poudre  ainsi  obtenue  est  traitée  par  l'eau ,  qui  dissout  les  sels  de 
soude  solubles  et  le  sulfure  de  sodium  qui  se  trouve  en  excès  ;  il  reste  une 
poudre  insoluble  qui  est  d'un  bleu  noirâtre;  cette  poudre  desséchée, 
soumise  à  un  second  grillage  à  une  température  modérée,  et  remuée  con- 
tinuellement ,  donne  l'outremer  d'une  teinte  bleue  magnifique. 

On  peut  encore  obtenir  l'outremer  par  le  procédé  suivant,  dont 
M.  Bruuner  a  donné  la  description, 
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On  calcine  au  rouge  sombre  pendant  une  faeure  et  demie ,  dans  un 
creuset  da  terre,  surmonté  de  son  couvercle,  un  mélange  intime  de  70  p.  de 
sableen  poudre  très  fine,  240  p.  d'alun  calciné,  48  p.  de  poussièrede  char- 
iMm,  144  p.  de  fleur  de  soutire  et  240  p.  de  carbonate  de  soude  anhydre. 

La  masse  refroidie  est  ^misée  avec  de  Teau ,  et  le  i^idu  bien  séché  est 
mêlé  intim^nent  itvec  son  poids  de  soufre  et  une  partie  et  demie  de  car- 
bonate de  soude.  Ce  mélange  est  chauffé  comme  le  précédent ,  et  le  ré- 
sidu épuisé  de  nouveau  par  de  Teau.  On  répète  cette  opération  encore 
une  fois;  on  lave  bien  le  résidu ,  et  on  le  tamise  à  travers  un  tissu  de 
mousseline  après  Tavoir  séché.  La  partie  tamisée  est  étendue  sur  une 
plaque  de  fer  au-dessus  d'une  couche  de  soufre  qu'on  brûle  lentement  et 
d'une  manière  complète.  On  répète  cette  opération  trois  ou  quatre  fois, 
jusqu'à  oe  que  le  produit  ait  pris  une  belle  couleur  bleue. 

On  ignore  jusqu'à  présent  la  nature  de  la  substance  qui  donne  à  l'ou- 
tremer sa  belle  teinte  bleue.  Le  carbonate  de  potasse  subsitué  au  carbo- 
nate de  soude  produit  un  composé  correspondant  à  l'outremer,  mais  qui 
est  incolore. 

L'outremer  artifidel  peut  remplacer  non  seulement  le  bleu  de  cobalt 
destiné  à  la  peinture,  mais  encore  l'azur  ou  verre  coloré  par  l'oxide  de 
cobalt,  qu'on  emploie  en  quantité  considérable  pour  l'azurage  des  pa- 
pi«v,  des  toiles,  etc. 
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fious  plaçons  à  côté  des  métaux  alcalins  proprement  dits,  une  base  qui 
par  son  énergie  peut  être  comparée  à  la  potasse  et  à  la  soude,  mais  qui  en 
diffère  essentiellement  par  sa  composition  :  on  jsait  que  la  potasse  et  la 
soude  sont  formées  par  la  combinaison  de  l'oxigène  avec  des  métaux,  lepo- 
'  lassium  et  le  sodium  ;  tandis  que  l'ammoniaque  ne  contient  pas  d'oxigène 
et  résulte  de  la  combinaison  de  Thydrogène  et  de  l'azote. 

Nous  dirons  d'abord  dans  quelles  circonstances  l'ammoniaque  peut  se 
former. 

Les  substances  organiques  contiennent  souvent  de  l'azote  au  nombre  de 
leurs  éléments:  elles  peuvent  donner  naissance  à  de  l'ammoniaque: 

l*"  Lorsqu'elles  se  décomposent  spontanément  ; 

2°  Lorsqu'on  les  soumet  à  l'influence  de  la  chaleur  ; 

30  Lorsqu'on  les  chauffe  avec  un  alcali  hydraté,  la  potasse  par  exemple  : 
tout  l'azote  de  la  matière  organique  se  dégage  alors  à  l'état  d'ammo- 
niaque. 

L'azote  et  l'hydrogène  peuvent  s'unir  à  l'état  naissant  pour  produire 
de  l'ammoniaque.  Ainsi ,  quand  on  fait  passer  simultanément  un  excès 
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d'bydfogàne  et  un  composé  oxigéné  de  Tazote  sur  de  la  moufise  de 

platine  légi^ieaient  chaufië,  il  seproduitde  rammoniaque(H.  Kuhlmann)  : 

AZ02  +  5H  =-  2H0  +  AiH». 

Dans  cette  réaction,  le  platine  agit  par  sa  seule  présence.  M.  Reiseta 
reconnu  qu'on  pouvaii  remplacer  ce  métal  par  du  sesqul-oxlde  de  fer. 

Plusieurs  métaux,  et  particulièrement  Tétain,  le  zinc  et  le  fer,  traités 
par  l'acide  azotique ,  produisent  également  de  Tammoniaque. 
.  Pour  expliquer  la  production  de  Vammoniaque  dans  la  réaction  de 
Tacide  azotique  sur  les  métaux,  on  peut  admettre  que ,  sous  l'influence 
de  cet  acide,  l'eau  est  décomposée  et  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène,  qui, 
à  l'état  naissant,  réagit  sur  l'acide  azotique  et  le  transforme  en  ammo- 
niaque :  H«  +  AzO*  =  AzH»  +  5H0. 

Lorsqu'on  introduit  de  Tacide  azotique  dans  qne  liqueur  qui  contient 
de  l'acide  sulfurique  et  du  zinc ,  et  qui  produit  par  conséquent  de  l'hy- 
drogène, le  dégagement  de  gaz  cesse  quelquefois  complètement,  et 
l'hydrogène  se  combine  avec  l'azote  de  l'acide  azotique  pour  former  de 
l'ammoniaque  qui  reste  dans  la  liqueur  à  l'état  de  sel  ammoniacal. 

L'anunoniaque  prend  encore  naissance  lorsqu'on  expose  le  fer  à  l'action 
de  Tair  humide  :  l'eau  est  décomposée,  son  oxigène  s'unit  au  fer  pour  for- 
mer du  sesqui-oxide,  et  son  hydrogène  produit,  avec  l'azote  de  l'air,  de 
l'ammoniaque,  qui,  se  c(mibinant  à  l'acide  carbonique  de  l'air,  donne 
du  carbonate  d'ammoniaque.  Aussi  la  rouille  dégage-t-elle  toujours  de 
l'ammoniaque  quand  on  la  mêle  à  de  la  potasse. 

Certains  oxides  de  fer  et  de  manganèse  naturels,  quelques  argiles  et 
diverses  matières  terreuses  contiennent  de  l'ammoniaque.  On  en  trouve 
aussi  de  petites  quantités  dans  les  pluies  d'orage,  à  l'état  de  carbonate  ou 
d'azotate  d'ammoniaque. 

Selon  quelques  chimistes,  il  existerait  constamment  des  traces  d'ammo^ 
niaque  dans  l'air;  et  les  corps  poreux  dans  lesquels  on  a  trouvé  de  l'am- 
moniaque n'auraient  fkit  que  condenser  ce  gaz. 

Les  sécrétions  des  animaux,  leurs  urines,  leurs  excréments,  contiennent 
de  l'ammoniaque  outles  corps  qui  se  transforment  facilement  en  sels  am- 
nxmiaeaux. 

On  peut  dire  en  résumé  que  l'hydrogène  et  l'azote  ont  une  grande 
tendance  à  s'unir  entre  eux  pour  former  de  l'ammoniaque  ,  et  que  cette 
combinaison  se  produit  surtout  avec  facilité  lorsque  ces  deux  corps 
sortent  d'une  combinaison,  et  qu'ils  se  rencontrent  à  Y  état  naissant. 


L'ammoniaque  est  un  gaz  incolore,  d'une  odeur  vive  et  pénétrante, 
tout  à  fait  caractéristique. 

Sa  d^isité  est  de  0,596.  Il  eat  impropre  à  hi  respiration  et  à  la  combus* 
tion.  Une  bougie  qu'on  y  plonge  s'éteint  immédiatement.  Il  n'est  pas  com^ 
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bnstible  dans  l'air  atmosphérique  ;  mais  lorsqu'on  rintroduit  par  une  pe- 
tite ouverture  dans  une  cloche  pleine  d*oxigè»ie,  on  peut  Tenflammer  ;  il 
brûle  alors  avec  une  flanmie  jaune. 

Le  gaz  ammoniac  n'est  pas  permanent.  H.  Bussy  a  démontré  qu'en 
l'exposant  au  froid  produit  par  l'évaporation  de  l'acide  sulfureux ,  on 
pouvait  le  liquéfier.  M.  Faraday  a  liquéfié  le  gaz  ammoniac  par  une  autre 
méthode  :  son  procédé  consiste  à  introduire  quelques  granunes  de  chlo- 
rure d'argent  saturé  de  gaz  ammoniac  dans  un  tube  en  U  en  verre 
très  résistant,  que  l'on  ferme  ensuite  aux  deux  bouts.  On  chauffe  légère- 
ment le  chlorure  d'argent  ammoniacal;  il  se  dégage  de  l'ammoniaque, 
qui  se  liquéfie  par  sa  propre  pression  et  se  condense  dans  la  partie  du 
tube  qui  est  entourée  d'un  mélange  réfrigérant.  La  densité  du  gaz  am- 
moniac liquéfié  est  de  0,76.  M.  Faraday  a  pu  récemment  solidifier 
l'ammoniaque  en  l'exposant  au  froid  produit  par  l'évaporation  dans  le 
vide  d'un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'éther.  L'anmioniaque  solide 
est  blanche,  cristallme,  transparente,  plus  lourde  que  l'ammoniaque 
liquide;  son  odeur  est  faible,  parce  que ,  à  cette  basse  température,  sa 
tension  n'est  pas  considérable. 

Le  gaz  ammoniac  réagit  comme  un  alcali  sur  le  papier  rouge  de  tour- 
nesol et  sur  le  sirop  de  violette.  Cette  propriété,  qui  n'appartient  à  aucun 
autre  fluide  élastique  ,  sert  à  le  caractériser  :  aussi  lui  doune-t-on  le  nom 
à'alcali  volatil.  On  reconnaît  en  général  l'ammoniaque  à  trois  caractères  : 
1*  à  son  odeur  ;  2**  à  son  alcalinité  ;  S""  aux  fumées  blanches  de  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  qu'elle  produit ,  lorsqu'on  en  approche  un  tube  de 
verre  trempé  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Si  l'on  fait  passer  l'ammoniaque  à  travers  un  tube  rempli  de  fragments 
de  porcelaine  et  chauffé  au  rouge,  elle  est  en  partie  décomposée  et  donne 
naissance  à  de  l'azote  et  à  de  l'hydrogène  qui  se  trouvent  dans  le  rapport 
de  un  volume  d'azote,  et  de  trois  volumes  d'hydrogène;  cette  décomposi- 
tion est  plus  facile ,  si  l'on  introduit  dans  le  tube  de  porcelaine  une  pe* 
tite  quantité  de  platine. 

L'électricité  peut  aussi  décomposer  l'ammoniaque. 

L'ammoniaque  est  un  des  gaz  les  plus  solubles  dans  l'eau  que  Ton  con- 
naisse; l'eau  peut  en  dissoudre  670  fois  son  volume.  Si  l'on  met  en  con- 
tact avec  l'eau  une  éprouvette  remplie  d'ammoniaque  pure,  le  gaz  est 
absorbé  instantanément ,  et  l'eau  frappe  le  haut  de  l'éprouvette  avec  assez 
de  force  pour  briser  la  cloche  :  aussi ,  pour  faire  cette  expérience ,  faut- 
il  avoir  le  soin  d'envelopper  l'éprouvette  d'un  linge ,  car  les  éclats  de 
verre  pourraient  blesser  l'opérateur.  Un  morceau  de  glace  qu'on  introduit 
dans  une  éprouvette  remplie  de  gaz  ammoniac  absorbe  rapidement  ce 
gaz  et  se  fond  aussitôt.  Malgré  cette  grande  solubilité ,  l'ammoniaque 
ne  répand  pas  à  l'air  de  fumées  blanches,  parce  qu'elle  ne  forme  pas  avec 
l'eau  de  combinaison  en  proportion  définie. 


Digitized  by 


Google 


AMMONIAQUE.  121 

L*eau  saturée  de  gaz  ammoniac  est  employée  dans  les  réactions  chi-- 
miques  et  remplace  le  gaz  ammoniac  qui  serait  plus  difficile  à  manier. 

Cette  dissolution  »  que  Ton  appelle  souvent  ammoniaque  liquide^  a  pour 
densité  0,85  à  lO"".  Elle  se  congèle  vers —  /iO*.  Elle  abandonne  tout  le 
gaz  qu'elle  contient  quand  on  la  chauffe  à  GO^"  ou  qu'on  Tabandonne 
pendant  longtemps  au  contact  de  Tair  :  elle  le  perd  également  dans 
le  vide. 

L'oxigène  agit  sur  l'ammoniaque  sous  l'influence  de  l'électricité ,  et 
forme  de  l'eau  et  de  l'azote  :  AzH^  +  03= Az  +  3H0. 

M.  Kuhlmann  a  démontré  que,  sous  l'influence  de  la  mousse  de  platine 
légèrement  chauffée,  un  mélange  de  gaz  ammoniac  et  d'oxigène  se 
transforme  en  acide  azotique  :  AzH'+0»=AzO*,3HO. 

Le  chlore  décompose  l'ammoniaque  ;  si  l'on  fait  passer  dans  ce  gaz 
quelques  bulles  seulement  de  chlore,  il  se  forme  aussitôt  des  fumées 
blandies  qui  sont  accompagnées  d'un  dégagement  de  chaleur  et  de  lu- 
mière. Il  se  produit  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  de  l'azote  : 

4Azll3  +  aa  —  3  \zU3,Ha  +  Az. 

Le  chlore  décompose  aussi  l'ammoniaque  liquide,  mais  alors  l'action 
est  moins  énergique;  elle  n'est  pas  accompagnée  de  lumière  :  si  le  chlore 
est  en  excès,  l'azote  qui  se  dégage  a  toujours  l'odeur  du  chlorure  d'azote 
(V.  la  préparation  de  Cazote). 

Le  brome  agit  comme  le  chlore  sur  le  gaz  ammoniac. 

L'iode  peut,  sous  l'influence  delà  chaleur,  décomposer  le  gaz  am- 
moniac ,  et  produire  de  l'acide  iodhydrique  et  de  l'azote.  Mais  si  l'on 
fait  arriver  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  de  l'iode  qu'on  a  préala- 
blement refroidi,  on  obtient,  selon  M.  Ck)Iin,  un  liquide  noir  qui,  sous 
l'influence  de  l'eau ,  se  décompose  en  iodhydrate  d'ammoniaque  et  en 
un  corps  insoluble  qui  a  été  étudié  précédenunent  sous  le  nom  à*Iodure 
d^azote. 

Le  soufre  et  le  phosphore  n'agissent  sur  le  gaz  ammoniac  que  sous  Tin- 
floence  de  la  chaleur  ;  les  produits  de  cette  réaction  n'ont  pas  été  suffi- 
samment examinés. 

Le  charbon  décompose  le  gaz  ammoniac  sous  l'influence  d'une  tem- 
pérature élevée,  et  produit  du  cyanhydrate  d'ammoniaque  et  de  l'hydro- 
gène : 

2AzH»  +  2C  —  A2H»,HC?Az  +  H». 

L'hydrogène  est  toujours  accompagné  d'une  certaine  quantité  d'azote. 

UM.  Gay-Lussac  etThenard  ont  reconnu  que  lorsqu'on  fait  passer  du 
gaz  ammoniac  sur  du  potassium  ou  du  sodium  légèrement  chauffés,  il  se 
forme  des  composés  qui  ont  pour  formule  AzH%  —  AzH^Na,  Dans  cette 
réaction ,  un  équivalent*  d'hydrogène  se  trouve  éliminé.  Ces  combinai- 
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sons,  chauffées  fortement,  paraissent  se  décomposer  en  azotures  de 
potassium  et  de  sodium. 

Lorsqu'on  fait  arriver  de  l'ammoniaque  sur  du  fer  ou  du  cuivre  chauf- 
fés au  rouge,  ce  gaz  se  décompose  en  ses  éléments,  c'est-à-dire  en  un 
volume  d'azote  et  3  volumes  d'hydrogène.  Si  la  température  n'est  pas 
très  élevée ,  l'azote  de  l'anmioniaque  se  combuie  aux  métaux  et  forme 
des  azotures  métalliques.  MM.  Savart  et  Despretz  ont  reconnu  que  le 
cuivre  et  le  fer,  portés  au  rouge  naissant  dans  un  courant  de  gaz  ammo- 
niac, augmentaient  de  poids  d'une  manière  très  sensible ,  et  se  transfor- 
maient en  azotures. 

Mais  si  les  métaux  sont  chaufiTés  au  rouge  vif,  les  azotures  se  décom- 
posent par  la  chaleur,  et  le  métal  ^umis  à  l'action  du  gaz  ammoniac 
n'éprouve  qu'un  changement  dans  ses  propriétés  physiques  ;  il  est  devenu 
alors  gris  et  cassant. 

L'ammoniaque  liquide  dissout  plusieurs  oxides  métalliques,  tels  que 
l'oxide  de  cuivre  et  les  protoxides  de  fer ,  de  cobalt ,  de  nickel ,  etc.  Les 
oxides  alcalins  et  terreux  paraissent  être  sans  action  sur  le  gaz  ammo- 
niac :  mais  en  faisant  passer  à  chaud  sur  des  oxides  métalliques  réduc- 
tibles par  l'hydrogène ,  un  courant  de  gaz  ammoniac,  on  produit  de 
l'eau  et  des  azotures  métalliques ,  ou  simplement  de  l'eau  et  des  métaux 
réduits,  si  la  température  a  été  portée  jusqu'au  rouge. 

COMPOSITION   DE   L'AMMONIAQOB^ 

Lorsqu'on  décompose  le  gaz  ammoniac  par  la  chaleur  ou  par  l'élec* 
tricité,  on  reconnaît  que  ce  gaz  double  de  volume.  Pour  apprécier  la  pro- 
portion d'azote  et  d'hydrogène  contenue  dans  le  mélange  gazeux,  on 
introduit  dans  un  eudiomètre  100  volumes  de  gaz  provenant  de  la  dé- 
composition de  l'ammoniaque  avec  50  volumes  d'oxigène,  eton  fait  passer 
dans  le  mélange  une  étincelle  électrique.  En  mesurant  le  résidu ,  on 
trouve  qu'il  est  formé  de  37,5  volumes. 

L'absorption  a  doncété  de  112,5.  Cette  absorption  est  due  à  la  produc* 
tion  d'une  certaine  quantité  d'eau  :  en  se  reportant  à  la  composition  de 
l'eau  qui  a  été  établie  précédemment,  on  reconnaît  qu'une  absorption  de 
112,5  volumes  correspond  à  37,5  volumes  d'oxigène  et  à  75  volumes 
d'hydrogène. 

On  voit  donc  déjà  quelOO  volumes  de  mélange  contenaient  75  volumes 
d'hydrogène  :  pour  apprécier  la  proportion  d'azote ,  on  met  le  gaz  qui 
resté,  et  qui  représente  37,5  volumes,  en  contact  avec  un  morceau  de 
phosphore;  il  se  fait  une  absorption  de  12,5  volumes  d'oxigène,  et  le 
résidu,  qui  est  de  25  volumes ,  représente  l'azote  :  ainsi  les  100  volumes 
de  mélange  gazeux  sont  formés  de  75  volumes  d'hydrogène  et  de  25 
d'azote. 
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Puisque  rammoniaque ,  en  se  décomposant,  a  doublé  de  volume, 
100  volumes  de  mélange  ne  ret)résentent  que  50  volumes  de  gea  ammo^ 
niac.  On  peut  donc  dire  que  50  volumes  d'ammoniaque  ont  donné  en  se 
décomposant  75  volumes  d'hydrogène  et  25  volumes  d'azote,  et  que  par 
cfHiséqu^it  100  volumes  d'ammoniaque  sont  formés  de  150  volumes 
d'hydrog^ieei  de  50  volumes  d'azote. 

Ou  vérifie  facilement  cette  composition  par  le  calcul  ;  si  on  ajoute  en 
effet  à  la  demir^lensité  de  l'azote  0,4860  une  fois  et  demie  la  densité  de 
l'hydrogène  ou  0,1038,  la  somme  0,5898  doit  être  égale  à  la  densité  de 
rammoniaque.  Or,  la  densité  expérimentale  est  de  0,596  :  cette  densité  se 
rapproche  beaucoup,  comme  on  le  voit,  du  nombre  théorique.  L'ammo- 
niaque étant  formée  de  0,1038  d'hydrogène  et  de  0^4860  d'azote,  on  dé- 
duit la  compositiou  en  centièmes  de  l'ammoniaque  de  la  proportion  suv* 

vante; 

0,4860  +  0,1038  :  0,1038  :  :  100  ;  x. 

x=  17,59. 

100  d^ammoiiiaque  contiennent  donc  17,59  d'hydrogène  et  82,ftl 
d'azote. 

On  détermine  l'équivalent  de  l'ammoniaque  en  recherchant  la  quan-* 
tité  de  ce  gaz  qui  se  combine  à  un  équivalent  d'acide  çhlorhydrique  pour 
former  du  chlorhydrate  d'ammoniaque.  On  a  reconnu  que  l'ammoniaque 
^  l'acide  çhlorhydrique  s'unissaient  à  volumes  ^aux  pour  constituer  la 
cbkNrbydrate  d'anunoniaque.  Gonune  l'équivalent  de  l'acide  chlorhy* 
drique  eat  représaité  par  ft  volumes,  l'équivalent  de  l'ammoniaque  cor-* 
DBspond  aussi  à  4  volumes. 

L'ammoniaque  est  donc  formée  de  deux  volumes  d'azote  et  de  6  vo- 
liAnes  d'hydrogène  condensés  en  4  volumes  ;  sa  formule  en  équivalent  est 
AzH^,  et  le  poids  de  cet  équivalent  est  de  212,5.  *-  En  effet  : 

1  équivalent  d'azote »  175,00 

8  équivalents  d*hydrogènê  ;  ^  .  «    87,50 


1  équivalent  d^ammoniaqae  AzU'  e=  212,50 


La  préparation  de  l'anunoniaque  est  fondée  sur  la  propriété  que  pos^ 
sèdent  1^  alcalis  fixes  de  la  déplacer  de  ses  combinaisons  salines,  fou;» 
les  sels  ammoniacaux  pourraient  servir  indistinctement  à  cette  prépa* 
ration  ;  mais  on  emploie  de  préférence  le  chlorhydrate  d'ammoniaque , 
que  l'on  trouve  en  abondance  dans  le  commerce. 

On  introduit  dans  un  matras,  ou  mieux  dans  une  cornue  eu  terre,  des 
poids  égaux  de  chaux  vive  et  de  sel  ammoniac;  le  mélange  ne  doit  occu- 
per que  le  tiers  ou  la  moitié  de  la  capacité  du  ballon  :  la  partie  vide  est 
remplie  de  petits  fragments  de  chaux  caustique  destinée  h  dessécher  la  gaz. 
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Le  ballon  porte  an  tube  recourbé  qui  s'engage  dans  un  autre  tube  d'un 
large  diamètre,  rempli  de  potasse  caustique  en  morceaux  qui  retient  les 
dernières  traces  d'humidité.  On  ne  peut  employer ,  pour  dessécher  Tarn- 
naoniaque ,  le  chlorure  de  calcium ,  qui  a  la  propriété  d'absorber  de 
grandes  quantités  de  ce  gaz.  L'action  de  la  chaux  sur  le  sel  ammoniac 
commence  à  froid;  mais  elle  s'arrêterait  bientôt  si  l'on  ne  chaufTait  le 
ballon  avec  quelques  charbons.  Le  gaz  doit  être  recueilli  sur  le  mer- 
cure, et  l'on  reconnaît  qu'il  est  pur,  lorsqu'il  est  complètement  asorb- 
bable  par  l'eau. 

L'équation  AzH^HCl  +  CaO=HO  +  CaCl  +  AzH»  rend  compte  de 
l'action  de  la  chaux  sur  le  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Au  lieu  de  produire  le  gaz  ammoniac  avec  de  la  chaux  et  un  sel  ammo- 
niacal ,  on  peut  aussi  l'obtenir  en  faisant  chauffer  l'ammoniaque  liquide 
du  commerce  ;  il  suffit  d'une  température  p«u  élevée^pour  en  dégager 
tout  le  gaz  qu'elle  renferme. 

La  dissolution  d'ammoniaque  (ammoniaque  liquide)  se  prépare  ea 
recevant  le  gaz  ammoniac,  d'abord  dans  un  flacon  laveur  où  l'on  a  mis 
une  petite  quantité  de  lait  de  chaux  pour  absorber  l'acide  carbonique 
et  les  corps  étrangers  qui  pourraient  être  entraînés,  et  ensuite  dans  une 
série  de  flacons  qui  contiennent  de  l'eau  distillée. 

Comme  l'eau  ammoniacale  est  plus  légère  que  l'eau  pure ,  le  tube  qui 
amène  le  gaz  dans  l'eau  distillée  doit  plonger  jusqu'au  fond  du  flacon  ; 
pour  faciliter  la  dissolution  de  l'ammoniaque,  on  entoure  les  flacons  con- 
densateurs d'eau  froide  :  on  peut  considérer  la  saturation  comme  com- 
plète, quand  on  voit  de  nombreuses  bulles  de  gaz  se  dégager  de  la  dis- 
solution ammoniacale  refroidie. 

GéNÉRALITES  SUR   LES  SELS  AMMONIACAUX. 

Les  acides  peuvent  être  divisés  en  trois  classes  relativement  à  leur  fac- 
tion sur  l'ammoniaque  : 

i*"  La  première  classe  comprend  les  oxacides  hydratés,  qui  s'unissent  à 
l'annnoniaque  et  produisent,  avec  cette  base,  des  sels  qui  contiainent 
constamment  un  équivalent  d'eau.  Cette  eau  est  nécessaire  à  l'existence 
même  du  sel  ammoniacal  qui  se  détruit  dès  qu'on  le  déshydrate ,  ou 
ne  se  forme  pas  lorsqu'on  fait  agir  de  l'ammoniaque  anhydre  sur  un 
acide  également  anhydre.  Il  arrive  souvent  que  le  Sel  ammoniacal  ren- 
ferme plusieurs  équivalents  d'eau  ;  mais  ces  nouveaux  équivalents  ne 
remplissent  pas  le  même  rôle  que  le  premier,  et  on  peut  les  éliminer 
sans  décomposer  le  sel.  Si  A  représente  un  équivalent  d'un  acide  oxi- 
gêné ,  le  sel  ammoniacal  neutre  formé  en  présence  de  l'eau  par  cet 
oxacide  aura  toujours  poui*  composition  AzH^HO,A. 
^  2*  La  deuxième  classe  comprend  les  sels  formés  par  les  hydracides.  Ces 
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sels  contiennent  les  éléments  de  Tammoniaque  et  de  Thydracide  :  sous 
ce  rapport  l'ammoniaque  diffère  complètement  des  bases  oxigénées,  qui 
en  se  combinant  aux  hydr^cides  produisent  de  Teau  et  un  composé  bi- 
naire. Si  HR  représente  un  hydracide,  la  composition  du  sel  anmionia- 
cal  sera  AzH^,HR.  Les  sels  ammoniacaux  formés  par  les  hydracides  peu- 
vent contenir  de  Teau  de  cristallisation  ;  mais  dans  ces  sortes  de  com- 
posés, l'eau  n'est  pas  nécessaire  comme  dans  les  sels  appartenant  à  la 
classe  précédente. 

3»  La  troisième  classe  comprend  des  composés  qui  sont  produits  par  la 
combinaison  des  acides  anhydres  avec  l'ammoniaque.  Ces  corps  ne  pré* 
sentent  pas  les  caractères  généraux  des  sels  ammoniacaux.  C'est  ainsi 
que  la  combinaison  de  l'acide  suliurique  i^hydre  avec  l'ammoniaque 
anhydre  ÂzH^^SO^  ne  précipite  pas  les  sels  de  baryte,  comme  le  fait  le 
sulfate  d'ammoniaque  ordinaire  :  AzH',HO,SO'. 

Les  composés  qui  sont  produits  par  la  réaction  du  gaz  ammoniac  sur 
les  acides  anhydres  portent  en  général  le  nom  iiAmides,  Ils  ne  difTèrent 
des  sds  ammoniacaux  proprement  dits  que  par  un  ou  plusieurs  équi-* 
valents  d'eau,  et  peuvent  régénérer  des  sels  ammoniacaux  quand  on 
les  soumet  à  des  influences  qui  déterminent  leur  hydratation.  On  peut 
intxluire  ausâ  des  amides  en  soumettant  certains  sels  ammoniacaux  à 
la  distillation  ou  à  l'influence  des  corps  avides  d'eau ,  tels  que  l'acide 
phosphorique  anhydre  et  le  perchlorure  de  phosphore.  Les  différents 
modes  de  production  des  amides  seront  décrits  avec  détail  en  traitant 
des  corps  organiques. 

L'oxamide,  qu'on  doit  considérer  comme  le  type  de  cette  série  remar** 
qoable  de  composés,  a  été  découverte  par  M.  Dumas  en  étudiant  la  dis^ 
tiUation  de  l'oxalate  d'anmioniaque. 

THEORIE  DB   l'ammonium. 

La  propriété  que  possède  l'ammoniaque  de  s'unir  aux  acides,  d'être 
caustique,  de  rammier  au  bleu  la  couleur  rouge  de  tournesol,  de  verdir 
le  sirop  de  violettes  et  de  se  substituer  à  un  grand  nombre  d*oxides  mé^ 
tallîques  en  les  précipitant  de  leurs  dissolutions  salines,  à  dû  faire  con- 
sidérer depuis  longtemps  l'ammoniaque  comme  une  véritable  base 
comparable  aux  bases  alcahnes.  Comme  toutes  les  autres  bases  sont 
formées  par  l'union  d'un  métal  avec  l'oiigène,  quelques  chimistes  émi- 
rent l'opinion  que  l'ammoniaque  pourrait  bien  elle-même  contenir  un 
métal  particulier,  non  encore  isolé. 

M.  Ampère  a  prq[)osé  le  premier  une  théorie  ingénieuse  pour  expliquer 
le  rôle  basique  de  l'ammoniaque.  Cette  théorie,  développée  par  M.  Ber- 
zélius,  est  adoptée  aujourd'hui  par  un  grand  nombre  de  chimistes. 

Elle  consiste  à  supposer  que  l'ammoniaque  AzH^  n'est  point  une  base, 
et  qu'elle  ne  devient  basique  que  par  le  concours  de  l'eau . 
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Dan»  cette  théorie,  réquiyalent  d'hydrogène  que  contient  Teati  8*ajoute 
aux  trois  équivalents  dTiydrogène  qui  se  trouvent  dans  Tammoniaque 
pour  former,  avec  Taxote,  un  radical  particulier,  une  sorte  de  métal  com- 
posé AzH^  que  Von  nomme  ammonium.  Ce  radical,  s'unissant  à  l'équiva- 
lent d'oxigène  de  Teau  décomposée,  constitue  Yoxide  d'ammonium  AzHK), 
qui  se  combine  alors  aux  oxacides  à  la  manière  des  oxides  ordinaires 
pour  former  des  sels  ammoniacaux,  représentés  d'une  manière  générale 
par  la  formule  AzH<0,A. 

Nous  allons  exposa  maintenant  les  différentes  considérations  que  les 
partisans  de  la  Uiéorie  de  Tammonium  font  valoir  en  faveur  de  leur  hy- 
pothèse. 

Il  ne  doit  pas  paraître  extraordinaire  que  le  composé  binaire  AzH^  rem* 
plisse  les  fonctions  d'un  métal  ;  on  sait  en  eSet  que  le  cyanogène  C?Ài  se 
comporte  comme  un  véritable  métalloïde  dans  toutes  tes  rations  cbi** 
miques. 

Dans  la  théorie  qui  consiste  à  admettre  que  l'ammoniaque  est  un  oom^ 
posé  binaire  jouant  le  rôle  d'un  oxide  métallique  basique,  on  ne  conn 
preild  pas  pourquoi  cette  base  a  besoin  de  la  prés^ce  de  l'eau  pour  former 
des  sels  avec  1^  oxacides;  pourquoi  cette  eau  déviait  inutile  dans  les 
sels  formés  par  les  hydracides,  et  pourquoi  enfin  les  acides  aiihydres  ne 
forment  pas  de  seb  ammoniacaux  avec  l'anunoniaque. 

Dans  (l'hypothèse  de  l'ammonram,  ces  trois  faits  s'expliquent  facile- 
ment. 

1°  L'ammcmiaque  AzH3  est  un  corps  indifférent:  il  lui  faut  un  équiva- 
lent d'hydrogène  pour  devenir  un  radical,  et  un  équivalent  d'oxig^aepour 
se  changer  en  base,  en  oxide  d'ammonium  AzHH).  C'est  précisément  l'eau 
qui  fournit  l'équjvalent  d'oxigène  et  l'équivalent  d'hydrogène  qui  trems-^ 
forment  l'ammoniaque  en  oxide  d'ammonium. 

2°  Les  hydracides  se  combinent  avec  l'ammoniaque  pour  former  des 
composés  c(Hnparables  aux  chlorures,  Inromures,  iodures  ;  dans  ce  cas, 
c'est  l'hydrogène  de  l'hydracide  qui  transforme  l'ammoniaque  AxH*  en 
ammonium  AzH^. 

On  comprend  donc  que  l'ammoniaque  se  combine  aux  hydracides 
pour  former  des  sels  ammoniacaux  sans  que  l'intervention  de  l'eau  soit 


S*"  n  n'est  pas  étonnant  que  l'ammoniaque  AzH',  en  s'unissani  aux 
oxacides  anhydres,  ne  forme  pas  de  sels  ammoniacaux,  puisque  AzH' 
n'est  pas  une  base. 

La  composition  d'un  corps  particulier,  que  nous  examinerons  plus  loin 
sous  le  nom  d'bydrure  ammoniacal  de  mercure,  semble  aussi  appuyer 
la  théorie  de  l'ammonium.  En  effets  ce  composé  parait  être  formé  par  la 
combinaison  du  mercure  avec  une  quantité  d'azote  et  d'hydrogène  re- 
présentée précisément  par  la  formule  AzH^  :  il  est  plus  simple  d'envisager 
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œUe  combmaisoti  comme  un  ammoniure  de  potassium  Hg,AzB^  que 
comme  un  hydtnre  ammoniacal  de  mercure  UgH,AzH*. 

La  constitution  dee  sùlfhydrates  sulfurés  d'ammoniaque  s'interprète 
aussi  très  simplement  dans  la  théorie  de  Tanmionium.  Le  sulfbydrate 
d'ammoniaque  AzH'^HS  peut  dissoudre  plusieurs  équivalents  de  souiVe 
pour  former  les  composés  suivants  : 

A2H^HS,S...  AzH^HS,S*...  AzH'.HS.S^..  A2H^HS,S«. 

Dans  la  thécHrie  de  l'ammoniaque^  cet  formules  sont  compliquées; 
dks  sont  beaucoup  plus  simples  dans  la  théorïe  de  l'ammonium,  et  de- 
Tiemient: 

AzB^S ...  AaH^S^  ...  AxH^S»  ..•  AiB^ ...  AiH^S*. 

Ces  cerpg  sont  alors  comparables  en  tous  points  aut  sulfures  de  po- 
tassium. 

La  tbéorie  de  Tammonium  offre  aussi  l'avantage  de  rapprocher  le 
dilorhydrate  d'ammoniaque  (chlorure  d'ammonium)  AzHCl  des  chlo- 
rures de  potassium,  de  sodium,  etc.  KCl;NaCl,  etc. 

Les  composés  doubles  formés  par  la  combinaison  des  chlorures  mé- 
talliques avec  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  sont  des  chlorures  dou- 
bles dans  la  théorie  de  l'ammonium,  et  leur  formule  devient  alors  très 
simple  :  c'est  ainsi  que  le  chlorhydrate  d'anmioniaque  et  le  biohlorure 
de  platine  forment  un  corps  représenté  par  la  formule  suivante  :  ftCP, 
AiH*Cl,  qui  est  un  dilorure  double  de  platine  et  d'ammonium  correspon- 
dant au  chlorure  double  de  platine  et  de  potassium  PtCP,KCl.. 

L'ammonium  n'a  pas  été  isolé;  mais  cette  objection  n'est  pas  suiB^^ 
santé  pour  qu'on  doive  rejeter  la  théorie  de  l'ammonium  ;  en  effet,  le 
cacodyle,  radical  composé,  n'a  été  isolé  que  longtemps  après  que 
M.  Bunsen  eut  démontré  son  existence  dans  les  combinaisons  caco^ 
dyUques  ;  et  les  chimistes  admettent  l'eiistence  de  AzO*,  qui  cependant 
n'est  pas  ccmnu  à  l'état  de  liberté. 

OËJEGtlONS  A  LA  THléORlE  DB  L*ABfMONIUI(. 

Nous  avons  cru  devoir  exposer  avec  quelque  détail  la  théorie  de  Tarn- 
monium,  parce  qu'elle  est  admise  par  un  grand  nombre  de  chimistes, 
et  qu'elle  explique  d'ailleurs  d'une  manière  heureuse  un  certain  nombre 
de  faits  ;  il  nous  reste  maintenant  à  présenter  les  objections,  selon  nous 
très  sérieuses,  que  l'on  peut  adresser  à  cette  théorie  : 

1*  L'ammonium  AzH^  n'est  pas  connu  à  l'état  de  liberté. 

2^  En  admettant  l'existence  de  l'ammonium  pour  expliquer  la  compo- 
ntkm  des  sels  anmioniacaux,  on  est  obligé  d'admettre  aussi  un  très  grand 
nombre  de  radicaux  hypothétiques  pour  interpréter  la  constitution  des 
sels  qui  contiennent  des  alcalis  organiques.  Ces  sels,  en  effet,  d'après  les 
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recherches  de  H.  Regnault,  ont  une  composition  entièrement  comparable 
à  celle  des  composés  ammoniacaux,  car  les  bases  organiques  semblables 
à  Tammoniaque  ne  peuvent  s*unir  aux  oxacides  anhydres  qu'en  pré- 
sence de  Teau ,  et  forment  des  sels  dans  lesquels  un  équivalent  d'eau 
est  nécessaire  ;  il  faudrait  donc  admettre  dans  ces  sels  Texistence  d'au- 
tant de  radicaux  hypothétiques  qu'il  existe  d'alcalis  organiques;  on  au- 
rait ainsi  le  morphtntum  pour  les  sels  de  morphine,  le  quinium  pour  les 
sels  de  quinine,  etc. 

3»  Pour  expliquer,  dans  la  théorie  de  l'ammonium,  la  production  du 
chlorure  d'ammonium  AzH^Cl  qui  prend  naissance  lorsqu'on  combine 
l'acide  chlorhydrique  à  l'ammoniaque,  on  est  obligé  d'admettre  que  le 
chlore,  qui,  dans  l'acide  chlorhydrique,  est  combiné  avec  l'hydrogène, 
et  dont  l'affinité  pour  ce  corps  est  énorme,  abandonne  cependant  l'hy- 
drogène pour  se  combiner  à  l'ammoniaque  AzH^  et  former  AzH^,  lors-^ 
que  l'affinité  de  AzH'  pour  l'hydrogène  est  '  assez  faible  pour  qu'on 
n'ait  pu  jusqu'ici,  par  aucun  moyen  ,  unir  directement  AzH*  avec  l'hy- 
drogène. 

Cette  objection,  que  nous  empruntons  à  M.  Chevreul ,  nous  paraît 
d'une  grande  force. 

On  voit  que  les  deux  théories  qui  ont  été  émises  sur  la  constitution  des 
sels  ammoniacaux  reviennent  à  rechercher  si  le  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque sera  représenté  par  AzH\  HCl  ou  par  AzH^  Cl  ;  si  le  sulfate  d'am- 
moniaque aura  pour  formule  Azff,HO,SC^,  ou  bien  AzH^O,S(P  :  dans 
les  deux  cas ,  la  composition  de  ces  sels  est  la  même  ;  l'arrangement  mo- 
léculaire est  seul  différent. 

Nous  dirons  ici  d'une  manière  générale  que  les  questions  relatives  à  la 
constitution  moléculaire  des  corps ,  c'estp-à-dire  au  mode  d'arrangement 
de  leurs  éléments,  sont  complètement  insolubles  dans  l'état  actuel  de  la 
science ,  lors  même  qu'il  s'agit  des  composés  les  plus  simples. 

Quand  nous  admettons  qu'un  sel ,  le  sulfate  de  potasse  par  exemple , 
contient  l'acide  sulfurique  et  la  potasse ,  et  que  nous  écrivons  sa  for- 
mule KO,  SO^  et  non  KSO^,  c'est  que  le  sulfate  de  potasse  a  été  formé  par 
la  combinaison  de  la  potasse  avec  l'acide  sulfurique,  qu'on  en  retire  faci- 
lement ces  deux  éléments,  et, que  toutes  les  réactions  de  ce  sel  s'ex- 
pliquent avec  facilité  en  supposant  qu'il  contient  de  l'acide  sulfurique  et 
delà  potasse;  mais  nous  ne  connaissons  aucun  moyen  rigoureux  de  dé- 
montrer son  arrangement  moléculaire. 

Ce  que  nous  venons  de  dire  pour  le  sulfate  de  potasse  s'applique  aux 
sels  anmioniacaux. 

Nous  admettons,  dans  un  sel  ammoniacal,  l'existence  de  l'ammo- 
niaque AzHs,  parce  que  ce  corps  existe  à  l'état  isolé,  qu'il  forme  des  sels 
en  s'unissant  aux  acides  directement  ou  avec  la  seule  intervention  de 
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Teau,  et  qu'on  peut  le  retirer  facilement  des  combinaisons  salines  dans 
lesquelles  il  est  engagé. 

Tout  en  reconnaissant  ce  que  la  théorie  de  l'ammonium  présente  d'in- 
génieux, nous  ne  Tadmettons  pas  dans  cet  ouvrage,  parce  qu'elle  tend  à 
fekre  sortir  la  diimie  de  la  voie  purement  expérimentale,  et  à  faire  ad- 
mettre l'existence  d'un  grand  nombre  de  corps  hypothétiques. 

HTDRDRK  ÂMMONIiCAL  DB  MERCURE  OU  AMMONIURE  DE  MERCURE* 

Peu  de  temps  après  la  découverte  des  métaux  alcalins ,  plusieurs  chi- 
mistes, et  particulièrement  M.  Berzélius,  soumirent  les  sels  amnK)niacaux 
à  l'action  de  la  pile,  et  reconnurent  qu'en  présence  du  mercure,  ces  sels 
donnaient  des  résultats  présentant  une  certaine  analogie  avec  ceux  que 
Davy  avait  obtenus  pour  les  sels  alcalins. 

Si  Ton  met,  en  effet,  dans  une  coupelle  de  chlorhydrate  d'ammoniaque 
légèrement  humide,  un  globule  de  mercure ,  que  l'on  place  cette  cou- 
pelle sur  une  lame  de  platine  en  communication  avec  le  pôle  positif  de  la 
pile,  et  que  l'on  fasse  plonger  le  i^phore  négatif  dans  le  mercure, 
on  voit  bientôt  le  métal  augmenter  considérablement  de  volume  et 
prendre  une  consistance  butireuse  semblable  à  celle  des  autres  amal- 
games. 

On  peut  obtenir  cet  amalgame  par  un  autre  procédé  ,  qui  consiste 
à  placer  dans  la  coupelle  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  humide ,  ou 
dans  une  dissolution  de  ce  sel ,  un  amalgame  de  mercure  et  de  po- 
tassium. Le  potassium  se  combine  alors  avec  le  chlore  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque  pour  former  du  chlorure  de  potassium ,  et  le  mercure 
s'unit  à  un  composé  d'azote  et  d'hydrogène,  qui  paraît  avoir  pour  formule 
AzH^.  On  doime  au  corps  qui  se  produit  ainsi  le  nom  d'amalgame  d'am^ 
numiwn  :  l'amalgame  obtenu  par  cette  dernière  méthode  contient  tou- 
jours une  certaine  quantité  de  potassium. 

L'amalgame  d'ammonium  cristalUse  en  cube  ;  sa  densité  est  trois  fois 
{dus  grande  que  celle  de  l'eau.  Le  gaz  chlorhydrique  le  décompose  en 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  en  mercure  et  en  hydrogène  qui  se  dégage. 
Il  est  fort  peu  stable;  la  plus  faible  élévation  de  température,  le  contact 
de  l'alcool,  del'éther,  etc.,  le  décomposent  en  mercure  et  en  un  mélange 
d'hydrogène  et  de  gaz  ammoniac. 

Cet  amalgame  ne  contient  qu'une  quantité  d'ammoniaque  et  d'hydro- 
gène très  faible  relativement  à  la  proportion  de  mercure,  comme  le  dé- 
montrent les  analyses  qui  ont  été  faites  par  MM.  Thenard  et  Gay-Lussac. 

Les  partisans  de  la  théorie  de  l'ammonium  admettent,  dans  le  composé 

qui  vient  d'être  décrit,  l'existence  de  l'ammonium  AzH^;  tandis  que 

d'autres  chimistes  considèrent  ce  corps  comme  un  hydrure  ammoniacal 

de  mercure  ;  il  faut  reconnaître  ici  que  dans  la  théorie  de  l'ammonium 

II.  9 
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la  constitution  de  Tammoniure  de  mercure  est  plus  simple  que  dans  celle 
de  Tammoniaque. 

GilRAGTÈRES  G^fllÉaiUX   DKS  S£LS   AMMONUGÀUX, 

Les  sels  ammoniacaux  sont  isomorphes  avec  les  sels  de  potasse  corres- 
pondants ;  ils  sont  comme  eux  solubles  dans  Teau.  L'anunoniaque  agit  en 
préseqce  des  acides  comme  une  base  énergique  ;  elle  les  sature  complète- 
ment et  forme  des  sels  neutres  aux  réactifs  colorés. 

Les  sels  fimmoniacaux  sont  incolores,  d'une  saveur  piquante.  La  plu- 
part n'ont  pas  d'odeur  sensible  :  cep^dant  ceuic  qui  contiennent  des 
acides  faibles,  comme  Vacide  carbonique,  possèdent  l'odeur  pénétrante 
de  Tammoniaque. 

La  chaleur  volatilise  ou  décompose  tous  les  sels  ammoniacaux;  ceux 
qui  contienn^t  des  acides  gazeux,  connue  l'acide  cblorbydnque^  distil- 
lent sans  éprouver  d'altération  ;  cependant  plusieurs  sels  amoKmiacaux 
dont  l'acide  est  volatil,  éprouvent  une  décomposition  partielle  scws  l'in- 
fluence de  la  chaleur  ;  ainsi  le  sulfate,  Tazotate,  l'avotit^  sont  décom- 
ppséa  avant  1^  rouge  smibre.  Lorsque  l'acide  est  fixe,  Vammoniaqua 
abandonne  l'acide  avec  lequel  il  était  combiné.  Ainsi  les  phosphates,  les 
borates  d'ammoniaque  sont  décomposés  par  la  chaleur  en  ammoniaque, 
en  eau,  et  laissent  un  résidu  d'acide  pyrophosphorique  ou  d'acide  borique. 

Un  sel  neutre  ammoniacal,  soun^is  à  l'influence  de  la  chaleur,  dé^e 
ordinairement  une  partie  de  son  ammoniaque  et  ce  transforme  d'abord  en 
un  bi-sel. 

Le  chlore  décompose  facilement  les  sels  ammoniacaux  ;  s'il  est  en 
excès ,  il  s'unit  aux  deux  éléments  de  Tammoniaque  ,  pour  fprmer  avec 
l'azote,  du  chlorure  d'aaote  ;  et  avec  Tbydrogène  ,  de  l'acide  chlorhy- 
drique. 

L'amalgame  de  potassium  agit,  comme  nous  l'avons  dit  précédem- 
ment ,  sur  les  sels  ammo^iacau^^  humides  ou  exi  dissolution  concentrée; 
cet  amalgame  détermine  la  décomposition  de  Teau  et  du  sel ,  et  fornie 
de  rbydrure  ammoniacal  de  potassium.  (Âmmoniure  de  potassium  ) 
KAzH^ 

Les  sels  ammoniacaux,  soumis  à  l'action  oxidante  d'un  niélange  d'acide 
sulfurique  et  de  chromate  de  potasse,  sont  transformés  en  acide  azotique, 
comme  l'a  démontré  récemment  M.  Kuhlmann.  Ces  sels  subissent  la 
même  transformation  lorsqu'on  les  soumet,  en  présence  d'un  excès  d'air 
ou  d'oxigène,  à  l'influence  de  la  chaleur  et  de  la  mousse  de  platiue. 

Les  sels  ammoniacaux  sont  très  faciles  à  distinguer  de  tous  les  autres 
sels. 

Les  alcalis  fixes,  la  potasse,  la  soude,  la  chaux,  etc.,  en  dégagent,  même 
à  froid,  un  gaz  qui  ramèuie  au  bleu  le  papier  rouge  de  tournesol  :  cette 
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propriété  n'est  partagée  par  aucun  autre  fluide  élastique  ;  re  gai,  d'une 
odeur  pénétrante  et  caractéristique,  produit,  à  l'approcbe  d'un  tube 
trempé  dans  l'acide  chlorhydrique  affaibli,  des  fumées  blanches,  très 
épai^es,  de  sel  ammoniac. 

Les  sels  ammoniacaux  se  reconnaissent  encore  au  moyen  des  réactifs 
suivants: 

Acide  tertriqm.  -^  Précipité  blano  cristallin  de  bitartrate  d'ammo- 
niaque,  si  Vacide  tartiique  est  en  grand  excès  :  ce  précipité  est  beaucoup 
plus  soluble  que  le  bitartrate  de  potasse. 

Acide  hydr^fluoêHicique:  —  Précipité  blanc  gélatineux. 

Acide  cUorique ,  AcOe  perchloriqm ,  Acide  carbcaotiqm,  —  Pas  de 
précipité. 

Sulfate  d'alumine. — Précipité  blanc,  cristallin,  d'alun  ammoniacal. 

Ckl^run  de  platine,  ^  Pré<»pité  jaune  de  chlorure  ammoniaco^plati- 
nique,  laissant  du  platine  pur  par  la  calcination. 

Les  sels  ammoniacaux  ne  forment  pas  de  précipités  dans  les  carbonates 
alcalins,  les  sulfures,  et  le  oyanoferrure  de  potassium. 

On  analyse  les  sels  ammoniacaux  en  précipitant  leur  dissolution  par  le 
bichlorure  de  platine  ,  lavant  le  précipité  avec  de  l'alcool ,  et  détermi- 
nant le  poids  du  chlorure  ammoniaco-platinique  dont  la  composition  est 
connue.  On  peut  encore  analyser  les  sels  ammoniacaux  en  les  décompo* 
sant  par  un  mélange  d'oxide  de  cuivre  et  de  cuivre  métallique  et  mesu- 
rant le  volume  d*asote  qui  se  produit  ;  cette  analyse  s'exécute  dans  un 
appareil  qui  sera  décrit  à  l'article ,  ono/yM  dee  subetances  organiquH 
azotées, 

CHLORHYDRATE   D' AMMONIAQUE.  AzH^HCK 
Étal  MUnrel. 

Le  chlorhydrate  d'ammoniaque  se  trouve  dans  Turine  humaine  et  dans 
la  fiente  de  quelques  animaux,  particulièrement  des  chameaux.  11  existe 
en  petite  quantité  dans  les  environs  des  volcans,  et  dans  les  fissures  de 
certaines  mines  de  houille  en  combustion. 

Propriétés. 

Le  chlorhydrate  d'aounooiaque,  appelé  souvent  $el  mnmoniëc,  cristallise 
ordinairement  en  longues  aiguilles  qui  se  groupent  sous  forme  de  barbes 
de  plumes,  et  plus  rarement  en  cubes  ou  en  octaèdres  ;  sa  saveur  est  pi- 
quante, sa  dfflisité  de  l,/i5  ;  il  n'a  pas  d'odeur  sensible. 

100  p.  d'eau  dissolvent  96  p.  de  sel  ammoniac  à  18".  100  p.  d'eau  à 
100**  en  dissolvent  8d  p. 

Le  chlorhydrate  d'anunoniaque  est  ^olubla^lans  l'alcool. 

Ce  sel  se  sublime,  sans  éprouver  d'altération,  à  une  température  un  peu 
inférieure  au  rouge  sombre  :  il  est  toujours  anhydre. 
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Plusieurs  métaux,  et  particulièrement  les  métaux  xles  premières  sec- 
tions, peuvent  le  décomposer.  II  se  d^ge  du  gaz  anunoniac  et  de  Thydro- 
gène,  et  il  se  forme  un  chlorure  métallique. 

Le  potassium  et  le  sodium  produisent  cette  décomposition  à  une  tem- 
pérature assez  basse  ;  Tétain ,  le  zinc ,  le  fer ,  agissent  sur  le  sel  ammo- 
niac à  une  chaleur  plus  élevée  ;  Texpérience  se  fait  facilement  dans  une 
petite  cornue  de  verre  à  laquelle  on  adapte  un  tube  recourbé  qui  s'engage 
sous  une  cloche  pleine  de  mercure;  on  recueille  ainsi  6  vol.  d*hydrogène 
contre  2  vol.  d'azote. 

Presque  tous  les  oxides  décomposent  le  sel  ammoniac  en  donnant 
naissance  à  des  chlorures  métalliques,  à  de  Tazote  et  à  de  Teau.  Les 
oxides  de  nickel  et  de  cobalt  sont  réduits  à  Tétat  métallique  quand  on  les 
chauffe  avec  du  sel  anmioniac. 

Une  dissolution  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  peut  dissoudre  certains 
oxides  métalliques ,  et  principalement  a  oxide  de  zinc. 

Lorsqu'on  expose  aux  vapeurs  d'acide  sulfurique  anhydre,  le  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  en  poudre,  il  se  forme  une  combinaison  particu- 
lière que  l'eau  décompose  rapidement  en  acide  chlorhydrique  et  en 
sulfate  d'ammoniaque  (H.  Rose). 

Le  sel  ammoniac  est  élastique ,  et  se  laisse  difiBcilement  pulvérisa  : 
pour  l'obtenir  en  poudre  très  fine,  on  peut  en  faire  une  dissolution  bouil- 
lante concentrée ,  et  la  laisser  refroidir  le  plus  promptement  possible  en 
l'agitant  continuellement;  on  produit  ainsi  un  précipité  cristallin,  qui 
se  réduit  en  poudre  fine  lorsqu'on  le  dessèche. 

>  PrépmraUoB. 

On  obtient  directement  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  en  unissant 
l'ammoniaque  et  l'acide  chlorhydrique  à  l'état  gazeux  ;  on  reconnaît  que 
ces  deux  gaz  se  combinent  à  volumes  égaux  pour  former  le  sel  am- 
moniac. 

Ce  sel  a  été  pendant  longtemps  fabriqué  exclusivement  en  Egypte.  On 
le  produisait  dans  ce  pays  en  recueillant  les  produits  volatils  qui  provien- 
nent de  la  combustion  de  la  fiente  des  chameaux. 

On  prépare  maintenant  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  en  décompo- 
sant le  sulfate  d'ammoniaque  par  le  chlorure  de  sodium. 

Pour  produire  économiquement  le  sulfate  d'anmioniaque,  on  trans- 
forme en  sulfate ,  le  carbonate  ammoniacal  qui  provient  soit  de  la  dis- 
tillation des  substances  animales,  soit  des  eaux  du  gaz  de  l'éclairage,  des 
urines  putréfiées ,  des  eaux  vannes,  etc.  On  fait  filtrer  ces  eaux  qui  sont 
chargées  de  carbonate  d'ammoniaque,  sur  des  couches  de  sulfate  de  chaux 
réduit  en  poudre  fine;  il  se  forme  du  carbonate  de  chaux  insoluble  et  du 
sulfate  d'anmioniaque  soluble. 

On  peut  encore  obtenir  du  sulfate  d'ammoniaque  en  traitant  le  car- 
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bonate  d'ammoniaque  par  du  sulfate  de  fer  ou  du  sulfate  de  manganèse 
qui  forment  des  carbonates  de  fer  ou  de  manganèse  insolubles,  et  du 
sulfate  d'ammoniaque.  Le  sulfate  d'ammoniaque  étant  une  fois  produit, 
pour  le  transformer  en  chlorhydrate/  il  suffit  de  le  distiller  avec  du 
chlorure  de  sodium,  qui  le  transforme  en  sulfate  de  soude  et  en  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  :  Azff,HO,SO»  +  Naa  =  Azff,HCl  +  NaO,Sœ. 

Au  lieu  d'opérer  par  la  voie  sèche,  on  agit  quelquefois  sur  des  dissolu- 
tions de  sulfate  d'ammoniaque  et  de  sel  marin.  En  évaporant  les  dissolu- 
tions de  ces  deux  sels ,  il  se  fait  une  double  décomposition  ;  le  sel  ammo- 
niac cristallise  le  premier,  tandis  que  le  sulfate  de  soude  reste  dans  les 
eaux-mères. 

On  fabrique  aussi  le  sel  ammoniac  dans  quelques  localités,  en  recevant 
directement  le  carbonate  d'ammoniaque  dans  de  l'acide  chlorhydrique 
du  commerce. 

Le  sel  anunoniac  sert  à  préparer  l'ammoniaque  pour  les  besoins  des 
arts,  et  pour  les  laboratoires  de  chimie. 

On  l'emploie  dans  la  fabrication  du  sesqui-carbonate  d'ammoniaque 
n^dicinal  :  il  sert  pour  le  décapage  des  métaux ,  et  particulièrement  du 
cuivre  ;  dans  ce  cas,  l'ammoniaque  du  chlorhydrate  réduit  une  partie  de 
l'oxide  de  cuivre  à  l'état  métallique,  et  transforme  l'-autre  partie  en  pro* 
tochlorure  de  cuivre  qui  se  volatilise. 

Le  sel  ammoniac  est  aussi  employé  dans  quelques  opérations  de  tein- 
ture. 

Le  chlorure  d'argent  étant  soluble  dans  une  dissolution  aqueuse  de  sel 
ammoniac ,  on  ^  sert  quelquefois  d'un  mélange  de  ces  deux  sels  pour 
argenter  à  firoid  le  cuivre  et  le  laiton. 

Le  sel  ammoniac  est  employé  dans  l'extraction  du  platine  pour  préci- 
piter ce  métal  de  sa  dissolution  dans  l'eau  régale. 

Enfin  le  sel  ammoniac  entre  dans  la  composition  du  lut  destiné  à  fixer 
le  fer  dans  la  pierre  :  ce  lut  se  prépare  en  arrosant  avec  une  dissolution 
de  sel  ammoniac,  de  la  limaille  de  fer  préalablement  mêlée  à  un  ou  deux 
c^tièmes  de  soufre. 

CHLORURES  DOUBLES  AMMONIACAUX. 

Le  chlorhydrate  d'ammoniaque  forme  des  sels  doubles  avec  les  chlo- 
rures de  magnésium,  de  zinc,  de  cadmium,  de  manganèse,  de  fer,  d'étain, 
de  molybdène,  de  cobalt,  de  nickel,  de  cuivre,  d'antimoine ,  de  mercure, 
d'or,  d'iridium,  de  palladium ,  de  rhodium ,  etc. 

Il  s'unit  en  outre  à  certains  oxides  métalliques. 
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BHOMUTDAATfi   d'aMMONUQI]£«    AzH^HBr«    —  lODUTDHATE 

d'ahmoniaqub.  AtH^HI. 

Ces  deux  sels  préseutent  une  grande  analogie  avec  le  chlorhydrate 
d*ammoniaque.  Us  sont  solubles  dans  reau,  cristallisables  et  volatils  :  Us 
sont  formés,  comme  le  sel  ammoniac,  de  volumes  égaux  d'acide  et  d'am- 
moniaque. 

On  les  obtient  en  saturant  directement  l'ammoniaque  par  les  acides 
bromhydrique  et  iodhydrique. 

FLUORHYDRATE     d' AMMONIAQUE.-    AzH^jHFl. 

M.  Berzélius  conseille  de  préparer  ce  sel  en  distillant  dans  un  appareil 
de  platine  ou  d'argent  un  mélange  bien  sec  d'une  partie  de  sel  ammoniac 
et  de  2  parties  1/^  de  fluorure  de  sodium.  Le  fluorhydrate  d'ammo- 
niaque peut  aussi  être  obtenu  directement  en  saturant  l'acide  fluorhy- 
drique  avec  de  Tammoniaque. 

Le  fluorhydrate  d'ammoniaque  cristallise  en  prismes  incolores  qui  en- 
trent en  fusion  avant  de  se  sublimer  ;  il  ne  s'altère  pas  à  l'air,  se  dissout 
facilement  dans  l'eau,  attaque  le  verre  même  lorsqu'il  est  soUde. 

On  peut  graver  sur  le  verre  en  employant  la  dissolution  de  fluorhy- 
drate d'ammoniaque,  au  lieu  d'acide  fluorhydrique  :  on  laisse  sécher  le 
sel  sur  le  verre ,  et  lorsque  son  action  est  produite ,  on  lave  ensuite 
avec  de  l'eau. 

Le  fluorhydrate  d'anmioniaque  absorbe  le  gaz  ammoniac  avec  rapidité. 

La  dissolution  de  ce  sel  perd  de  l'ammoniaque  par  l'évaporation,  et 
laisse  déposer,  en  se  refroidissant,  des  cristaux  grenus,  efflorescents,  qu'on 
considère  comme  un  bifluorhydrate  d'ammoniaque  AzH',(HFl)^. 

L'ammoniaque  forme  des  sels  cristallisables  avec  les  fluoruVes  de  bore 
et  de  silicium. 

GYA^HTDRATfi    D' AMMONIAQUE.    AzH»,HCy« 

Ce  sel  est  blanc,  incolore  ;  il  cristallise  en  cubes;  il  est  volatil  et  très 
soluble  dans  l'eau  ;  son  odeur  est  à  la  fois  prussique  et  ammoniacale  :  il 
est  presque  aussi  vénéneux  que  Tacide  cyanhydrique. 

Le  cyanhydrate  d'ammoniaque  est  formé  de  volumes  égaux  de  vapeur 
d'acide  cyanhydrique  et  d'ammoniaque,  unis  sans  condensation. 

On  prépare  le  cyanhydrate  d'ammoniaque  :  1"  en  combinant  direc- 
tement l'ammoniaque  et  l'acide  cyanhydrique  ;  2°  en  distillant  un  mé- 
lange d'équivalents  égaux  de  cyanure  de  potassium  et  de  clilorhydrate 
d'ammoniaque;  3*  en  distillant  un  mélange  de  3  p.  de  sel  ammoniac, 
2  p.  de  cyano-ferrure  de  potassium  et  de  10  p.  d'eau. 
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On  forme  encore  le  cyanhydrate  d'ammoniaque  en  faisant  passer  du 
gaz  ammoniac  sec  sur  des  charbons  placés  dans  un  tube  de  porcelaine  et 
portés  au  rouge.  Il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  de  Tazôte ,  et  si  le  tube 
communique  avec  un  ballon  condensateur  suffisamment  refroidi ,  il  se 
dépoee  dans  le  ballon  des  oristàux  de  cyanhydiTate  d'ammoniaque. 

COUBIIVAISONS  DÉ  L*AMMONIAQtE   AVEC  L'ACIDE   SULFHYDRIQUE. 

SULFHYDRATE    D*AMMOSlAQUE.    AzH^jHS. 

Suivant  M.  Bineau  ,  lorsqu'on  fait  arriver  dans  un  flacon  maintenu  à 
une  température  très  basse,  un  courant  de  gaz  aoide  sulfbydrique  sec  et 
de  gaz  ammoniac  sec  et  en  excès,  il  se  produit  un  composé  blanc  formé 
de  2  volumes  d'ammoniaque  et  d'un  volume  d'hydrogène  sulfuré ,  qui 
a  pour  formule:  AzH^^HS. 

Si ,  au  contraire ,  l'hydrogène  sulfuré  est  employé  en  excès,  4es  deux 
gaz  s'unissent  à  volumes  égaux  et  produisent  une  combinaison  représentée 
par  AzH^,2HS;  dans  la  théorie  de  l'ammonium,  ce  corps  est  un  sulfhy- 
drate  de  sulfure  d'ammonium  ayant  pour  formule  :  AzH^S,HS,  et  corres- 
pondant pour  sa  composition  au  sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium 
K8,HS. 

On  connaît  encore  d'autres  combinaisons  d'acide  sulfbydrique  et  d'am- 
moniaque, mais  on  peut  les  considérer  comme  des  mélanges  des  deux 
corps  précédents. 

Propriétés. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  préparé  à  une  basse  température  et  à 
l'abri  de  l'air,  avec  un  excès  de  gaz  ammoniac,  se  présente  en  aiguUles 
ou  en  belles  lames  cristallines  blanches,  très  volatiles,  d'une  saveur  à  la 
fins  piquante  et  sidfureuse;  il  est  considéré  comme  un  violent  poison. 

Exposé  au  contact  de  l'air,  il  absorbe  l'oxigène,  se  colore  en  jaune  en 
se  changeant  en  sulfhydrate  sulfuré  d'ammoniaque  (polysulfure  d'atn- 
monium)  9  puis  successivement  eo  hyposuliite,  en  sulfite  et  en  sulfate 
d'ammoniaque. 

Sa  dissolution  aqueuse  est  incolore  et  sert  comme  réactif  ;  on  la  pré- 
pare ordinairement  en  divisant  une  certaine  quantité  d'ammoniaque  eu 
deux  parties  égales^  en  faisant  passer  dans  l'une  de  ces  parties  de  Tacide 
sulfbydrique  jusqu'à  refus  et  en  y  ajoutant  ensuite  l'autre  partie  cpii  a  été 
mise  en  réserve  :  AzH3,2HS  mêlé  avec  AzH^  donne  en  effet  2(AzH3,HS). 

On  peut  préparer  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  par  double  décompo- 
sition, en  traitant  le  carbonate  d'ammoniaque  par  une  dissolution  froide 
et  concentrée  de  monosulfure  de  barium. 
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SULFHTDRATES     SULFURÉS     D'AMMONUQUE. 

Le  sulfhydrate d'ammoniaque  se  combine,  soit  directement  soit  indi- 
rectement, à  plusieurs  équivalents  de  soufre,  pour  former  :  1*»  un  sulfhy- 
drate  d'ammoniaque  monosulfuré  ÂzH3,HS,S,  ou  bisulfure  d'ammonium 
AzH^S^;  2*  un  sulfhydrate  trisulfuré  AzH^HS,S^  ou  quadrisulfure 
d'ammonium  AzH*S<  ;  3*  un  sulfhydrate  quadrisulfure  AzH^HS,S<  ou 
pentasulfure  d'anunonium  AzH^,S5  ;  W  un  sulfhydrate  se^ulfuré  AzH', 
HS,S6  ou  beptasulfure  d'ammonium  ÂzH<,S^ 

SULFHYDRATE   D' AMMONIAQUE   MONOSULFURÉ.    AzH^HS,S. 

Ce  composé  est  connu  à  l'état  anhydre  et  à  l'état  d'hydrate.  On  l'obtient 
anhydre,  sous  forme  de  cristaux  jaunes  volumineux,  en  faisant  passer 
simultanément  des  vapeurs  de  soufre  et  de  sel  ammoniac  dans  un  tube 
de  porcelame  chauffé  au  rouge,  et  communiquant  avec  une  allonge  et 
un  récipient  qu'on  entoure  d'un  mélange  réfrigérant  formé  de  sel  et  de 
glace.  Les  vapeurs  se  condensent  dans  ce  récipient. 

Proprtélés. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  monosulfuré  est  très  déliquescent ,  et  se 
convertit,  sous  l'influence  de  Thumidité,  en  un  liquide  d'un  jaune  foncé. 
Les  acides  même  les  plus  faibles  le  décomposent,  en  précipitent  le  soufre, 
et  en  dégagent  l'hydrogène  sulfuré. 

Ce  composé  peut  être  obtenu  hydraté ,  en  exposant  à  l'air  le  corps  an- 
hydre, ou  mieux  en  distillant  un  mélange  de  1  p.  de  sel  ammoniac,  1  p. 
de  chaux  et  une  demi-partie  de  soufre. 

Le  liquide  jaune,  oléagineux,  très  volatil,  qui  résulte  de  cette  dernière 
réaction  est  connu  depuis  longtemps  sous  le  nom  de  liqueur  fumante  de 
Boy  le.  On  ne  doit  pas  le  considérer  comme  du  sulfhydrate  monosulfuré 
d'anmioniaque  hydraté  pur  ;  il  est  mêlé  ordinairement  d'autres  composés 
plus  sulfurés. 

La  liqueur  fumante  de  Boyle  est  fétide  ;  elle  répand  à  l'air  des  fumées 
blanches  qui  sont  principalement  formées  d'hyposulfite  d'ammoniaque. 

SULFHrDRATE   d' AMMONIAQUE   TRISULFURÉ.    AzH%HS,S'. 

^  Ce  corps  a  été  découvert  par  M.  Fritzsche ,  qui  l'a  obtenu  en  faisant 
passer  alternativement  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  sulfhydrique  dans 
l'eau-mère  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  quadrisulfure  ;  il  cristallise  en 
gros  cristaux  translucides  qui  sont  solubles  dans  l'alcool. 

SULFHYDRATE  D'AMMONIAQUE  QUADRISULFURE.  AzH',HS,S*. 

Ce  composé ,  dont  on  doit  la  découverte  à  M.  Fritzsche ,  se  prépare  en 
mettant  du  soufre  dans  une  dissolution  aqueuse  et  concentrée  de  sulfhy- 
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drate  ou  de  bisolfhydrated'ammoniacpie,  et  en  faisant  arriver  sucoessive- 
noent  dans  cette  dissolution  un  courant  de  gaz  ammoniac  et  d'acide  suif- 
hydrique.  Ces  deux  gaz  ont  pour  objet  de  concentrer  la  liqueur  en 
augmentant  la  proportion  de  sulfhydrate  d'ammoniaque,  et  de  permettre 
ainsi  à  une  grande  quantité  de  soi^e  d'entrer  en  combinaison.  Au  bout 
d'un  certain  temps,  la  liqueur  se  prend  en  un  magma,  cristallin  ;  on  dis- 
sout ce  corps  dans  l'eau  chaude,  et  par  le  refiroidissement  de  la  liqueur 
il  se  dépose  de  beaux  prismes  à  quatre  pans  d'une  couleur  jaune ,  qui 
constituent  le  composé  AzH),HS,S4. 

Ce  corps  se  dissout  dans  l'eau  sans  s'altérer,  lorsque  la  dissolution  est 
&ite  à  l'abri  de  l'air  et  de  l'acide  carbonique.  Il  présente  les  réactions 
générales  des  polysulfures,  et  s'altère  à  l'air  avec  la  même  rapidité  que  le 
sulfhydrate  d'amnK>niaque  monosulfuré. 

SULFHTDKATE  d' AMMONIAQUE   SEXTISULFUEIÎ.    ÂzH^HS,S^ 

Ce  composé  se  forme  d'après  M.  Fritzscbe  par  la  décomposition  spon- 
tanée du  sulfhydrate  d'ammoniaque  quadri-sulfuré  :  2(AzH^HS,S<)  ^ 
AiH\HS,S«  +  AzH3  +  HS  +  2S. 

Comme  cette  décomposition  est  fort  lente,  on  prépare  plus  facilement 
le  sulfhydrate  d'ammoniaque  sexti-sulfuré  en  dissolvant  le  sulfhydrate 
d'ammoniaque  quadri^ulfufé  dans  son  eau-mère,  et  laissant  rrfroidir  la 
liqueur  chaude  sous  une  cloche  fermée.  Il  se  dépose  bientôt  des  cristaux 
de  couleur  rubis. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  sexti-sulfuré  possède  presque  toutes  les 
propriétés  du  sulfhydrate  d'amftioniaquequadrisulfuré.  Il  est  nH)ins  so- 
lubie  dans  l'eau  que  ce  dernier  corps ,  et  moins  facilement  altérable  à 
l'air,  surtout  quand  on  le  conserve  à  l'abri  des  rayons  directs  de  la  lu- 
mière. 

SULFOSELS  AMMONIACAUX. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  (sulfure  d'ammonium)  s'unit  au  çulfure 
de  carbone,  aux  sulfures  d'arsenic,  aux  sulfures  de  tungstène,  de  mdyb* 
dène  et  de  tellure ,  etc. ,  pour  former  des  mlfosch  ammoniacaux, 

AZOTATE  d'ammoniaque.  AzH3,HO,AzO*. 

Ce  sd,  coiftnu  autrefois  sous  le  nom  de  nitre  inflammable^  cristallise  en 
aiguilles  longues  et  flexibles,  qui  s'accolent  ordinairement  et  forment 
des  cannelures.  Si  la  cristallisation  se  fait  avec  lenteur,  on  obtient  de 
beaux  prismes  hexagonaux,  semblables  à  ceux  du  nitre  et  qui  sont  d'une 
transparence  parfaite. 

L'azotate  d'anunoniaque  a  une  saveur  aigre  et  piquante  ;  il  est  lé- 
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gèri^nent  déliquescent,  soluble  dans  deuit  partieB  d'eau  froide  et  dan» 
son  propre  pends  d'eau  bouillante.  Ce  sel  est  un  de  ceux  qui  produisent 
le  plus  de  froid  en  se  dissolvant  dans  Teau  :  M.  Gay-Lussac  a  même 
reconnu  que  sa  dissolution  aqueuse  concentrée  <  mêlée  avec  de  Veau  , 
produit  encOTe  un  abaisserait  de  température. 

L'azotate  d'anmioniaque  est  toujours  anhydre,  quelle  que  soit  la  tem- 
pérature à  laquelle  on  Tait  fait  cristalliser.  Il  entre  en  fusion  vers  200", 
ei  si  dans  cet  état  on  le  laisse  refroidir,  il  se  prend  en  une  masse  opaque. 

Entre  2^0  et  250^,  il  se  décompose  en  eau  et  en  protoxide  d'aiote  : 
A£H^HO,  Az(H  —  ^HO  +  2AzO.  Quand  ce  sel  est  pur  et  qu'on  le  chautTe 
avec  beaucoup  de  précaution,  il  ne  donne  que  de  l'eau  et  du  protoxide 
d'aaote;  mais  si  la  décomposition  est  faite  avec  rapidité,  et  qu'on 
porte  le  sel  à  une  température  trop  élevée,  le  vase  distillatoire  se  remplit 
d'une  fumée  blanche ,  et  le  protoxide  d'azote  qui  se  dégage  est  mêlé 
d'ammoniaque,  de  bi-oxide  d'azote,  et,  suivant  cpielques  chimistes ,  d'a- 
zote libre  et  d'acide  hypo-azotique. 

En  présence  de  la  mousse  de  platine,  l'azotate  d'ammoniaque  se  dé- 
compose vers  160"»,  selon  MM.  Millon  et  Reiset,  en  azote  et  en  acide 
azotique. 

Cette  décomposition  est  représentée  par  l'équation  suivante  :  5(AzM^, 
HO,  AzO)«  =  2(AzO«,HO)  +  8H0  +  8Az. 

Projeté  dans  un  creuset  rouge,  l'azotate  d'ammoniaque  s'enflamme 
subitement  en  produisant  un  léger  sifflement  et  une  lueur  jaunâtre  ;  l'in- 
flammation est  due  à  la  combinaison  rapide  del'oxigène  de  l'acide  azo- 
tique avefc  l'hydrogène  de  l'ammoniaque.  Ce  sel  fait  brûler  avec  une 
grande  énergie  la  plupart  des  matières  organiques  et  le  charbon  même. 
Traité  par  Tacide  sulfurique  en  excès  et  très  concentré,  H  se  transforme, 
comme  par  la  chaleur,  en  eau  qui  est  absorbée  par  l'acide  et  eh  protoxide 
d'azote  qui  se  dégage.  (Pelouze) . 

Prépara  tton. 

On  prépare  l'azotate  d'ammoniaque  en  versant  un  léger  excès  d'am- 
moniaque liquide  dans  l'acide  azotique  ;  on  concentre  la  dissolution  c* 
on  l'abandonne  à  un  refroidissement  lent. 

L'azotate  d'anmioniaque  prend  naissance  quand  on  soumet  à  l'action 
de  la  chaleur  ou  de  l'électricité  un  mélange  d'azote  et  d'oxigène  avec  un 
excès  d'hydrogène,  et  lorsqu'on  fait  passer  de  l'acide  sulfhydrique  dans 
une  solution  d'acide  azotique  libre.  L'azotate  d'ammoniaque  se  fortne 
encore  lorsqu'on  met  l'acicle  azotique  en  contact  avec  certains  métaux  et 
surtout  avec  l'étain. 
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AZOTATES   AMMONIACAUX  DOUBLES. 

L'azotate  d'ammoniaque  forme  un  grand  nombre  de  sels  doubles  en 
s'unissant  à  d'antres  azotates.  Il  se  combine  aussi  avec  des  oxides  métal- 
liques ammoniacaui. 

Les  principaux  azotates  ammoniacaux  doubles  sont  ceux  de  cobalt,  de 
nickel,  d'étain  et  de  mercure. 

AZOTITE  D*AMM0N1AQUE.    AzH^HO,AzO^ 

Ce  sel  cristatUse  en  aiguilles  confuses,  très  solubles  dans  l'eau.  La  cha- 
leur le  décompose  en  eau  et  en  asote  (AzH',HO,AzO^  «  UBO  +  2Az). 
L'acide  sulfurique  concentré  opère  aussi  sa  décomposition  et  dégage  de 
l'azote. 

La  dissolution  d'azotite  d'ammoniaque  peut  être  évaporée  à  la  tem- 
pérature ordinaire  sans  que  ce  sel  épi^ouve  aucune  altération  ;  mais  elle 
laisse  dégager  de  l'azote  quand  on  la  fait  bouillir. 

On  obtient  l'azotite  d'ammoniaque  par  double  décomposition  en  trai- 
tant du  sulfate  d'ammoniaque  par  de  l'azotite  de  plomb.  On  prépare 
enocMTe  l'azotite  d'ammoniaque  en  dissolvant  de  l'acide  bypo-azotique 
dans  de  l'ammoniaque  ;  il  se  forme  ainsi  un  mélange  d'azotate  et  d'a- 
zotite. 

SULFATE   NEUTRE   d' AMMONIAQUE.    AzH^,HO,SO\ 

On  rencontre  le  sulfate  d'ammoniaque  en  petite  quantité  dans  l'acide 
borique  naturel  et  dans  quelques  schistes  alumineux . 

Ce  sel  est  incolore,  amer,  très  piquant,  soluble  dans  son  poids  d'eau 
bouillante  et  seulement  dans  deux  fois  son  poids  d'eau  à  15*.  Il  cristallise 
avec  facilité  et  affecte  les  mêmes  formes  que  le  sulfate  de  potasse  avec  le- 
quel il  est  isomorphe. 

n  forme  un  grand  nombre  de  sels  doubles  isomorphes  avec  les  sels  de 
potasse  correspondants  :  dans  ces  sete,  un  équivalent  d'amm(H)iaque  et 
tm  équivalent  d'eau,  ou  bien  un  équivalent  d'oxide  d'ammonium  AzH*0 
remplace  à  la  manière  ordinaire  un  équivalent  de  potasse. 

Le  sulfate  d'ammoniaque  fond  k\UQ\  et  résiste  à  toute  décomposition 
jusqu'à  180**;  au-delà  de  ce  terme,  il  abandonne  de  l'ammoniaque ,  et 
se  transforme  en  bisulfate  ;  ce  dernier  sel  se  détruit  à  son  tour,  et  produit 
de  l'azote ,  de  l'eau ,  et  du  sulfite  acide  d'ammoniaque  qui  se  sublime. 

Le  sulfate  d'ammoniaque  produit  un  grand  nombre  de  sels  doubles 
dont  les  plus  Importants  sont  indiqués  dans  le  tableau  suivant  : 
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Sulfate  d'ammoniaque  et  d'alumine  .  .  (AzH3,HO,SO»),(Al»03,(S05)î),2àHO; 

—  et  de  sesqui-oxide 

de  fer. (AzH3,HO,SO»),(Fe20»,(SO»)3),2AHO; 

—  et  de  sesqui-oxide 

de  manganèse.  .  (AzH^HO,S03),(Mn^^(SO*|3),24HO  ; 

—  et  de  magnésie  .  .  (AzH^HO,S03),(MgO,SO»J,7UO  ; 

—  et  de  proloxide  de 

manganèse  .  .  .  (AzH3,HO,SO^,(MnO,SO»)JHO  ; 

—  et  de  zinc (AzH»,UO,SO^,(ZnO,S03),7HO; 

—  et  de  prot03dde  de 

fer (AzH3,HO,S03),(FeO,SO^,7HO; 

—  et  de  nickel.  .  .  .  (AzH»,HO,SO^,(NiO,S03),7HO; 

—  et  de  cuivre.  .  .  .  (AzH3,HO,S03),(CuO,S03),7HO. 

Le  sulfate  d'ammoniaque  s*unit  aussi  avec  un  grand  nombre  d*oxides 
ammoniacaux. 

Prépftmtkm  et 


On  obtient  dans  les  laboratoires  le  sulfate  d'ammoniaque  en  versant  un 
excès  d'ammoniaque  dans  l'acide  sulfurique  faible,  et  en  évaporant  la 
liqueur. 

On  prépare  le  sulfate  d'ammoniaque  dans  les  arts,  en  décomposant  le 
sulfate  de  chaux  ou  le  sulfate  de  fer  par  le  carbonate  d'ammoniaque  im- 
pur provenant  de  la  distillation  de  matières  animales  :  le  liquide  brun 
qui  se  forme  est  évaporé  à  siccité  :  le  produit  de  cette  évaporation  est  lé  - 
gèrement  grillé  et  repris  par  l'eau ,  qui  laisse  les  matières-  étrangères,  et 
dissout  le  sulfate  d'anunoniaque  qui  se  dépose  ensuite  par  l'évaporation 
en  cristaux  incolores. 

Les  urines  putréfiées ,  les  eaux  vannes ,  les  eaux  de  condensation  du 
gaz  servent  aussi  à  la  préparation  du  sulfate  d'ammoniaque. 

Le  principal  usage  du  sulfate  d'ammoniaque  consiste  dans  la  fabri- 
cation de  l'alun  ammoniacal.  On  s'en  sert  aussi  comme  engrais. 

BISULFATE  d'ammoniaque.  AzH^HO,(SO*)^HO• 

Ce  sel  est  déliquescent,  facilement  cristallisable,  soluble  dans  l'alcooL 
Lorsqu'on  sature  par  les  alcalis  Texcès  d'acide  qu'il  renferme,  ou  obtient 
des  sels  doubles  qui  sont  très  stables  et  cristallisent  aisément.  On  prépare 
ce  sel  en  unissant  un  équivalent  d'acide  sulfurique  à  un  équivalent  de 
sulfate  neutre  d'ammoniaque  ou  à  un  demi-équivalent  d'ammoniaque. 

CARBONATES  d'AMMONIAQUE. 

L'acide  carbonique  forme,  avec  l'ammoniaque  et  l'eau ,  des  combinai- 
sons nombreuses  qui  ont  été  examinées  avec  soin  par  M.  H.  Rose. 
Avant  les  expériences  de  cet. habile  chimiste,  on  croyait  qu'il  n'exis- 
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tait  que  trois  carbonates  d'ammoniaque ,  correspondant  par  leur  com- 
position aux  trois  carbonates  de  potasse  ou  de  soude. 

H.  Rose  a  démontré  que  le  carbonate  neutre  d'ammoniaque  ainsi  que 
le  carbonate  d'ammoniaque  anhydre  AzH,CO^  s'unissent  en  un  grand 
nombre  de  proportions  avec  le  bicarbonate  d'anunoniaque;  il  paraît 
même  que  ces  composés  peuvent  se  combiner  avec  un  quadri-carbonate 
d'anunoniaque. 

CAKBONATE   NEUTRE   d' AMMONIAQUE.    AzH*,HO,CO\ 

Le  carbonate  neutre  d'anunoniaque  n'est  pas  connu  jusqu'à  présent  à 
l'état  de  liberté,  mais  il  peut  être  obtenu  en  dissolution  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool ,  et  principalement  en  combinaison  avec  le  bicarbonate 
d'ammoniaque. 

Cependant,  d'après  M.  Humfeld ,  une  dissolution  alcoolique  de  sesqui- 
carbonate  d'ammoniaque,  soumise  à  l'ébuUition,  donnerait  par  le  refroi- 
dissement du  carbonate  neutre  d'ammojiiaque  hydraté  qui  serait  presque 
pur. 

CARBONATE  d'AMMONUQUE  ANHYDRE.  AzH^GO^ 

Le  gaz  anmioniacet  l'acide  carbonique  gazeux  s'unissent  avec  lenteur, 
et  produisent  une  poudre  blanche,  cristalline ,  formée  de  deux  volumes 
d'ammoniaque  et  d'un  volume  d'acide  carbonique.  Ce  corps  a  donc  pour 
composition  AzH^CCP.  On  voit  qu'il  diffère  du  carbonate  neutre  d'am- 
moniaque par  un  équivalent  d'eau  ;  il  appartient  sans  doute  à  la  classe 
des  amides. 

Lorsqu'on  le  met  en  contact  avec  l'eau ,  il  se  dissout  et  se  transforme 
en  un  mélange  d'ammoniaque  libre  et  de  bicarbonate  d'anmioniaque. 

Son  odeur  est  ammoniacale  :  lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  de  la  chaleur, 
il  se  sublime  sans  altération.  D'après  M.  H.  Rose  et  M.  Bineau,  un  volume 
de  ce  composé  est  formé  de  1/3  de  volume  d'acide  carbonique  et  de  2/3  de 
volume  de  gaz  ammoniac  ;  sa  densité  est  de  0,902  ;  quelques  chimistes  con- 
sid^nt  le  composé  AzH,CO'  comme  une  combinaison  de  carbonamide 
AzH^CO  avec  du  carbonate  neutre  et  hydraté  d'ammoniaque.  En  effet, 
2(AzH\Cœ)  =  AzH^O,  +  AzH3,H0,C0». 

SE8QU1CARB0NATB   D'aMMONIAQUE  ,   CARBONATE   D' AMMONIAQUE   DES 
PHARMACIES ,      SEL      VOLATIL      d' ANGLETERRE.       (AzH^)^2H0, 

(CO')*. 

On  prépare  ce  sel  en  chauffant  un  carbonate  alcalin  ou  terreux,  et  par*- 
ticuliêrement  le  carbonate  de  chaux,  avec  le  sulfate  ou  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque.  On  fait  un  mélange  d'une  partie  de  carbonate  de  chaux 
et  de  deux  parties  de  sel  ammoniac  ;  on  l'introduit  dans  une  cornue 
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de  grès  que  l'oo  raïqriU  aux  trois  quarts,  et  qu'on  chauffe  à  vine 
chaleur  modérée  :  bieutôt  ces  deux  sels  se  décomposent  réciproquemeot  ; 
il  se  dégage  de  Teau ,  du  gaz  ammoniac ,  et  du  sesquicarboiaate  qui 
le  condense  en  croûtes  blanches,  cristallines,  dans  le  col  de  la  cornue  et 
dans  le  récipient.  On  facilite  la  condensation  des  vapeurs  en  refroidissant 
le  récipient  au  moyen  de  lingea  mouillés.  Quand  Tc^ration  est  termi* 
née ,  on  laisse  refroidir  l'appareil ,  on  détache  le  sesquicarbonate  du 
récipient  et  on  conserve  ce  sel  dans  des  flacons  bouchés.  Lorsqu'on  s'est 
servi  de  chlorhydrate  ou  de  sul&te  d'ammoniaque  impurs,  on  obtient  un 
produit  coloré  qu'il  faut  soumettre  à  une  nouvelle  sublimation.  Un  kilo- 
gramme de  sel  ammoniac  doime  7  à  800  gr.  de  sesquicarbonate  d'am- 
moniaque. 

Il  est  facile  de  se  rendre  compte  du  dégagement  de  l'ammoniaque  dans 
l'opération  précédente ,  en  se  rappelant  que  les  sels  employés  pour  la 
préparation  du  sesquicarbonate  d'ammoniaque  sont  neutres  ,  tandis  que 
ce  dernier  sel  contient  un  équivalent  et  demi  d'acide  carbonique  pour  un 
seul  équivalent  d'ammoniaque. 

Le  sesquicarbonate  d'ammoniaque  ayant  pour  formule  :  (AzH3)22HO, 
(CO^)^,  peut  être  considéré  comme  une  combinaison  de  carbonate  neutre 
hydraté  et  de  bicarbonate  d'ammoniaque  également  hydraté.  En  effet  : 
(AzH3)2,2HO,(CO^)^  =  AzH3,H0,C02  +  kzWym,{CO^f. 

L'action  de  l'eau  sur  le  sesquicarbonate  d'ammoniaque  semble  confir- 
mer cette  manière  de  voir.  Lorsqu'on  le  traite,^  en  effet,  par  de  petites 
quantités  d'eau  froide,  le  carbonate  neutre  se  dissout,  tandis  qu'il  reste 
des  cristaux  grenus  de  bicarbonate  d'ammoniaque.  Le  sesquicarbonate 
d'ammoniaque  conservé  dans  des  vases  mal  fermés  perd  de  l'ammo- 
niaque et  du  carbonate  neutre  d'ammoniaque  et  se  transforme  lentement 
en  bicarbonate. 

La  réaction  du  sesquicarbonate  d'ammoniaque  est  fortement  alcaline , 
sa  saveur  est  caustique  et  piquante,  son  odeur  ammoniacale,  très  pro- 
noncée. Il  cristallise  avec  5  équivalents  d'eau  à  une  température  voisine 
de  zéro  ;  ou  l'obtient  sous  forme  de  gros  octaèdres  transparents  à  base 
rhombe  :  il  existe  donc  deux  états  d'hydratation  du  sesquicarbonate 
d'ammoniaque;  nous  avons  vu,  en  effet,  que  le  sd  obtenu  par  la  voie 
sèche  ne  renferme  que  deux  équivalents  d'eau. 

D'après  M.  H.  Rose,  la  chaleur  décompose  le  sesquicarbonate  d'anuno- 
niaque  en  acide  carbonique  et  en  deux  sels  ammoniacaux  de  composition 
et  de  volatilité  différentes. 

Le  carbonate  le  moins  volatil,  celui  qui  s'est  condensé  le  plus  près  du 
vase  distillàtoire,  a  pour  composition:  (AzH')s(H0)S(C02)5. 

Le  second  sel,  qui  est  plus  volatil  que  le  précédent,  a  pour  composition  : 
(AzH3)%HO,2C02. 

On  peut  le  considérer  comme  formé  de  carbonate  d'ammoniaque  hy- 
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draté  ei  de  carbonate  d'ammoniaque  anhydre  (AzHs)^H0,2GO  ^  AzH', 
H0,CO»  +  ArfP,CO^. 

La  décomposition  du  sesquicarbonate  d'ammoniaque  par  la  chaleur  a 
lieu  dès  le  commencement  de  la  distillation  et  avant  même  que  ce  sel  soit 
60tré  en  fiitton  ;  en  continuant  à  le  chauffer,  il  se  liquéfie;  et  si  dans 
cet  état  on  l'abandonne  au  refroidissement,  il  s'en  dépose  des  cristaux 
qui  mmi  identiques  avec  ceux  que  l'on  obtient  en  faisant  cristalliser  le 
Msquioarbonate  dans  l'eau  et  qui  contiennent  5  équivalents  d'eau. 

L'eau-mère>  d'où  l'on  a  séparé  ceeciiàtaux,  renferme  du  carbonate 
neutre  d'ammoniaque  en  dissolution. 

M.  Rose  a  fait  connaître  plusieurs  autres  carbonates  qui  se  forment  par 
des  distillations  successives  du  sel  qui  a  pour  formule  :  (AzH^)^4H0 
(C03)5,  ou  bien  en  arrêtant  la  distillation  et  faisant  cristalliser  la  masse 
saline  en  fu3ioQ. 

Ces  sels  ont  pour  composition  : 

4*  (AlH^^(HO)^(C0^)»,BHO; 
2"  (AzH^<,(HO)*,(C02)5,HO; 
3*  A2H3,UO,(C02)»,2UO; 
hr  (A>H«)S(IK))*,(C0^»,81J0. 

Enfin  quand  on  tait  évaporer  dans  le  vide  une  dissolution  de  sesqui- 
carbonate  d'ammoniaque  à  côté  d'un  vase  rempli  d'acide  sulfurique 
concentré ,  une  partie  de  l'ammoniaque  est  absorbée  par  cet  acide  , 
et  il  reste  un  sel  qui  a  pour  composition  (AzH»)^(H0)^{C0^)^5H0,  et 
qu'on  peut  considérer  comme  composé  d'un  équivalent  de  quadricar- 
bonata  =  AzW,H0,(C0»)«,8H0 ,  de  2  équivalents  dé  bicarbonate  « 
2(A2H>,H0,(C0))>,H0)  et  d'un  équivalent  de  carbonate  neutre  =  AzH^, 
BO,CO». 

BICARBONATE   D' AMMONIAQUE. 

Ce  sel  existe  sous  trois  états  d'hydratation  : 

!•  Le  sel  ordinaire  =  AzH^HO,(CO*)^HO  ; 

2*  Le  sel  formé  par  la  distillation  de  (AzIP)«,(HO)<,(C02)5  qui  a  pour 
composition,  comme  nous  l'avons  vu  précédemment  :  AzH3,HO,(CO^)2, 
2H0  ; 

3«  Enfin  un  troisième  sel  que  l'on  produit  en  dissolvant  le  sesqui-* 
carbonate  d'ammoniaque  dans  de  l'eau  bouillante,  et  en  fermant  rapide- 
ment le  vase  qui  contient  la  dissolution,  pour  que  l'acide  carbonique  ne 
puisse  se  dégager  ;  ce  composé  cristallise,  par  le  refroidissement  de  la  li- 
queur, en  prismes  larges  et  transparents ,  dérivés  d'un  octaèdre  à  base 
rbombe,  qui  ont  pour  composition  (AzH3)2,(HO)»,(GO»)<,3HO. 

Le  bicarbonate  d'ammoniaque  ordinaire  se  prépare  en  faisant  arriver 
de  Tacide  carbonique  en  excès  dans  de  l'anunoniaque  liquide  ou  dans 
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une  dissolution  concentrée  de  sesquicarbonate  du  commerce.  On  l'ob- 
tient encore  avec  facilité  en  lavant  le  sesquicarbonate  d'ammoniaque, 
préalablement  pulvérisé,  avec  de  Tacool  à  90  centièmes,  qui  dissout  le 
carbonate  neutre  et  laisse  pour  résidu  du  bicailK)nate.  L'eau  froide  don- 
nerait le  même  résultat,  mais  elle  dissoudrait  une  quantité  considérable 
de  bicarbonate. 

Le  bicarbonate  d'ammoniaque  est  isomorphe  avec  le  bicarbonate  de 
potasse.  Il  répand  à  l'air  une  légère  odeur  ammoniacale,  et  se  volatilise 
lentement  sans  perdre  sa  transparence.  Il  est  soluble  dans  huit  fois  son 
poids  d*eau  froide  :  Teau  bouillante  l'altère  et  en  sépare  de  l'acide  car- 
bonique. 


Les  carbonates  ammoniacaux  sont  employés  comme  réactifs  dans  les 
laboratoires;  en  médecine  on  se  sert  du  sel  valaiil  d'Angleterre  (sesqui- 
carbonate) comme  d'un  excitant  très  énergique. 

On  emploie  les  carbonates  d'ammoniaque  à  la  fabrication  des  autres 
sels  ammoniacaux. 

PHOSPHATES  d'ammoniaque. 
PHOSPHATE   NEUTRE.    (AzH')^(HO)^HO,PhO^ 

Le  phosphate  neutre  d'amAioniaque  est  blanc ,  sans  odeur,  vardit  le 
sirop  de  violette,  et  cristallise  en  prismes  à  quatre  pans  ;  il  se  décompose 
sous  l'influence  de  la  chaleur,  perd  l'ammoniaque  et  la  moitié  de  l'eau 
qu'il  contient,  et  laisse  un  résidu  d'acide  métaphosphorique  PhO^,HO. 

Il  est  soluble  dans  quatre  parties  d'eau  froide  et  dans  une  quantité 
beaucoup  moins  considérable  d'eau  bouillante;  à  la  température  de  l'é- 
bidlition ,  il  se  transforme  peu  à  peu  en  phosphate  acide  d'anunoniaque. 

trépantloft. 

On  prépare  le  phosphate  neutre  d'ammoniaque,  comme  les  phosphates 
neutres  de  soude  et  de  potasse,  en  versant  dans  une  solution  de  phos- 
phate acide  de  chaux  un  léger  excès  d'ammoniaque  liquide;  le  phos- 
phate de  chaux  se  précipite,  et  le  phosphate  neutre  d'ammoniaque  reste 
^ans  la  dissolution  ;  ce  sel  cristallise  quand  on  fait  évaporer  la  liqueur; 
mais  la  dissolution  devenant  acide  par  Tévaporation,  il  faut  au  moment 
de  la  cristallisation  verser  de  l'ammoniaque  dans  la  liqueur,  de  manière 
à  la  rendre  légèrement  alcaline. 

BTPHOSPHATE   D' AMMONIAQUE.    AzH^HO,(HO)^PhO^ 

On  prépare  ce  sel  soit  en  faisant  bouillir  une  dissolution  étendue  de 
phosphate  neutre  d'ammoniaque,  et  en  la  concentrant  jusqu'à  la  faire 
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cristallisa,  soit  directement  en  unissant  racide  phospborique  à  Tammo- 
niaque  et  en  laissant  la  liqueur  fortement  acide. 

Xe  sel  se  dépose  en  gros  cristaux  transparents,  inaltérables  à  Tair^  so- 
lubies  dans  5  parties  d'eau  froide  et  plus  solubles  dans  Veau  bouil- 
lante. 

SOUS-PHOSPHATE  d'ammoisuque.  (AzHy,3HO,PhO\ 

Ce  sel  se  forme  quand  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans 
une  dissolution  concentrée  de  phosphate  neutre.  Il  se  dépose  une  masse 
épaisse  dans  laquelle  on  distingue  des  petits  cristaux  qui  ne  peuvent  être 
desséchés  sans  perdre  de  Tammoniaque. 

Ces  sels  servent  à  prqpart»*  Tacide  ^étapbosphorique.  Pour  obtenir  cet 
acide,  il  suffit  de  maintenir  pendant  quelque  temps  au  rouge  le  phos- 
phate neutre  ou  le  biphosphate  d'ammoniaque.  Comme  le  résidu  retient 
toujours  un  excès  d'ammoniaque,  on  y  ajoute  un  peu  d'acide  nitrique, 
et  on  le  calcine  de  nouveau. 

M.  Gay-Lussac  a  proposé  d'imprégner  les  étofies  de  dissolutions  de 
phosphates  ammoniacaux  pour  les  rendre  moins  combustibles.  Par  l'ac- 
tion de  la  chaleur  le  sel  anunoniacal  se  décompose,  l'acide  métaphospho- 
rique  qui  se  produit,  recouvre  le  tissu  et  le  préserve  du  contact  de  l'air. 
Dans  ce  cas  le  tissu  se  carbonise,  mais  sans  donner  de  flamme,  et  ne 
peut  par  conséquent  propager  l'incendie.  Le  borate  d'ammoniaque  ou 
tous  les  sels  facilement  fusibles  rempliraient  sans  doute  le  même  but. 

PHOSPHATE  AltMONIAGO-SOJ)IQUE•NaO,HO,AzH^HO,Pb0^^8HO^'>. 

• 

Ce  sel  est  connu  sous  les  noms  de  Bel  de  phosphore,  sel  fusible  de  Vu- 
nne^  sel  microscornique.  Il  existe  en  quantité  assez  considérable  dans  l'u- 
rine, d'où  il  se  dépose  par  l'évapôration. 

Lorsqu'on  chauffe  ce  sel  jusqu'au  rouge,  il  laisse  pour  résidu  du  mé- 
tapbosphate  de  soude.  Cette  décomposition  fait  employer  le  phosphate 
ammoniaco-sodique  comme  fondant  dans  les  essais  au  chalumeau. 

On  le  prépare  en  faisant  dissoudre  dans  2  parties  d'eau,  6  ou  7  p.  de 
phosphate  de  soude  cristallisé  et  une  partie  de  sel  ammoniac;  la  disso- 
lution étant  faite  à  chaud ,  il  se  dépose  par  le  refroidissement  de  gros  cris- 
taux ti'ansparents;  les  eaux-mères  contiennent  du  chlorure  de  sodium. 

(i)  On  remarquera  que  ce  sel  double  coutieot  de  l'eau  sous  trois  formes  diffé- 
reotes;  le  premier  équivalent  d'eau  joue  le  rôle  de  base  ;  le  second  équivalent  d'eau 
est  celui  qui  se  trouve  dans  tout  sel  ammoniacal  formé  par  un  oxacide ,  et  les  huit 
équivalents  d'eau  qui  se  trouvent  placés  après  l'acide  phospborique  représentent 
de  l'eau  de  cristallisation. 

II.  iO 
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Oïl  préparé  ericore  tè  ^  doubte  en  unissant  directement,  par  lâ  tôle 
humide,  le  phosphate  de  soude  au  phosphate  d'ammoniaque. 

Ce  sel,  expose  à  l'air,  s'effleuril  en  perdant  à  Iri  (bis  de  Teati  et  de  Tam- 
moniaque. 

ARSÉNIATES   d'AMMOMAQUB. 

0 

Ces  sek  ont  la  même  forme  cristalline  et  la  métne  compoètlidn  que  les 
phosphates  correspondants.  Ils  sont  sans  usages,  on  peut  les  préparer  en 
unissant  directement  Tacide  arsenique  à  Tammoniaque. 

B0RATB8  D'AHMOTHIAQUE. 
BORATE    NEUTRE.    AzH',HO,Bo0^4H04 

Ce  sel  n'existe  pas  dans  la  natiltë;  ofi  l'obtient  dlfêclement  en  dissol- 
vant l'acide  borique  dans  uu  grand  excès  d'ammoniaque  faible,  et  en 
faisant  évaporer  la  liqueur.  Il  cristallise  en  octaèdres  rhomboldaux  qui, 
d'après  M.  Soubeiran,  renferment  h  équivalents  d'eau  de  criatallisation, 
et  s'efQeurissent  à  l'air.  Exposé  à  une  chaleur  rouge,  il  laisse  dégagar 
toute  son  ammoniaque  et  laisse  un  résidu  d'acide  borique. 

Il  existe  un  biborateel  un  bor»te  sesquibasique  d'ammoniaque;  oessels 
ont  été  à  peine  examinés.  On  obtient  le  premier  en  dissolvant  à  chaud, 
dans  de  l'ammoniaque  caustique,  assez  d'acide  borique  pomr  que  la  réac^ 
tion  alcaline  disparaisse  presque  domplét^nent;  par  le  refroiëiasanent, 
il  se  dépose  des  prismes  hexagonaux  de  biborate  d'ammoniaque,  qui, 
d'après  M.  L.  GmeHn,  contiennent  6  équivalents  d'eau.. 

Le  borate  sesquibasique  se  prépare  en  saturant  l'acide  borique  cristal- 
lisé avec  du  gaz  ammoniac  sec. 

Le  borate  acide  d'ammoniaque  existe  en  petite  quantité  dans  l'aeide 
borique  naturel. 

GOMBINAISONS  DES  ACIDES  ANHYDRES  AVEC  L'AIIMOKIAQUE.  AlUDES. 

Nous  ferons  connaître  maintenant  les  principales  propriétés  des  corps 
qui  sont  formés  par  la  combinaison  des  acides  anhydres  avec  l'ammo- 
niaque ,  et  de  ceux  qui  sont  représentés  dans  leur  composition  par  des 
sels  ammoniacaux  moins  de  l'eau. 

SULFAMIDE.    AzH^SO\ 

L'acide  chlorosulfurique  S0*C1,  convenablement  refroidi,  et  mis  en 
contact  avec  le  gaz  ammoniac  sec,  produit  une  poudre  blanche,  amor- 
phe, qui  est  un  mélange  de  sel  ammoniac  et  de  sulfamide  (AzH^SO^)  dont 
on  doit  ht  découverte  à  M.  Regnault. 
Cette. réaction  est  représentée  par  l'équation  suivante  : 
SO^    +    2AzH3    ==    AzIiMia    +    AzH^SO^. 

SQiram4d«. 
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Le  ad  ammoniac  et  ta  sulfamide  étant  à  peu  près  également  aoliibles 
dans  Teau  et  Talcool,  on  ne  peut  séparer  qu'incomplètement  ces  sub- 
stances Tune  de  Tautre. 

La  sulfamide  est  très  avide  d'eau ,  et  se  liquéfie  avec  rapidité  au  con- 
tact de  l'air  humide.  Elle  ne  trouble  pas  les  sels  de  barite  et  de  platine, 
et  se  conserve  sans  altération ,  en  présence  de  l'acide  hydrochlorique 
et  du  chlorure  de  barium.  Toutefois ,  à  la  température  de  Tébullition  , 
surtout  sous  l'influence  des  acides  énergiques ,  la  sulfamide  se  change 
lentement  en  sulfate  d'ammoniaque  ordinaii*e  (AzH',S02  +  2H0  = 
AzH',HO)S(H)-  L^  alcalis  transforment  aussi  la  sulfamide  en  sulfate 
d'ammoniaque,  qu'ils  décomposent  ensuite  en  dégageant  de  l'ammo- 
niaque. 

SOf^^Ate   d'ammoniaque  APfHTDRBi    (  PARASULFATAMMOff 
ET  SULFATAMMON.)    AzH*,SO«. 

Lorsqu'on  fait  arriver  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec  dans  un  fla- 
con contenant  de  Pacide  sulfurique  anhydre,  en  ayant  le  soin  de  refroi- 
dir le  mélange,  on  peut  former  deux  composés  Isomériques,  découverte 
par  M  H.  Rose,  qui  les  a  nommés  pai^amlfatammon  et  suifatammon. 

Le  parasulfatammon  s'obtient  en  saturant  incomplètement  de  gaz  am- 
moniac l'acide  sulfurique  anhydre.  Il  se  forme  une  masse  gommeuse, 
dure,  très  addé,  qu'on  dissout  lentement  dans  l'eau,  ou  plutôt  qu'on  laisse 
s'humecter  dans  une  atmosphère  humide,  afin  d'éviter  une  élévation  de 
température  qui  produirait  du  sulfate  d'ammoniaque;  la  liqueur  est 
traitée  par  du  carbonate  de  barite,  qui  sature  l'excès  d'acide,  et  est  sou- 
mise ensuite  à  l'évaporation  ;  il  se  dépose  alors  des  cristaux  volumineux 
et  transparents,  dont  la  forme  dérive  d'un  octaèdre  carré,  et  qui  ont  pour 
formule  î  AzH»,BO». 

Le  parasulfatammon  est  insoluble  dans  l'alcool;  sa  dissolution  aqueuse 
est  amère ,  elle  né  précipite  pas  les  sels  de  barite ,  et  ne  se  transforme  en 
sulfate  d'ammoniaque  que  par  une  ébullition  prolongée  :  l'acide  tartrique 
n'y  fortne  de  précipité  de  tartrale  d'ammoniaque  qu'après  un  temps 
asseE  long. 

Le  sulfatammon  se  prépare  en  faisant  |)asser  un  grand  excès  d'ammo- 
niaque dans  le  flacon  qui  contient  l'acide  sul^irique  anhydre  ;  il  est  iso- 
mériqne  avec  le  parastûfatamman,  sa  formule  est  A2H^,S0*;  mais  il  dif- 
fère du  parasulfatammon  par  plusieurs  caractères  :  il  se  présetite  en 
petites  masses  blanches,  qui  ne  paraissent  pas  cristallines;  sa  dissolution 
précipite  presque  immédiatement  le  chlorure  de  barium  ;  l'acide  tartrique 
le  décotaposerapidementen  tartrate  d'anHUO&iaqueeten  acide  sulfuriqne. 

Du  reste,  les  akalis  fixes  traBsfidrmenl  le  6ttlfaiai»mon  et  le  parasuUa- 
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tamiûon    en    sulfate  d'ammoniaque,  qui  se  décompose  ensuite  sous 
Tinfluence  d'un  excès  d'alcali. 

SULFATE   d'ammoniaque   ACIDB   ET    ANUÏDI^.    (AzH^)^,4S0\ 

Cette  substance,  découverte  par  M.  H.  Rose,  a  été  obtenue  pure  et  cris- 
tallisée par  M.  Jacquelain,  qui  en  a  fait  connaître  la  composition.  Oh  la 
prépare  en  faisant  arriver  des  vapeurs  d*acide  sulfurique  dans  de  l'am- 
moniaque maintenue  toujours  en  excès  et  faisant  fondre  le  produit  de  cette 
réaction  dans  un  courant  d'ammoniaque.  La  masse,  dissoute  dans  l'eau, 
laisse  déposer  par  l'évaporation  de  beaux  cristaux  incolores  et  trans- 
parents de  sulfate  d'anunoniaque  acide  et  anhydre. 

Le  composé  (AzH3)^,^S0'  présente  quelques  unes  des  propriétés  du 
sulfate  neutre  anhydre  d'ammoniaque,  mais  il  se  transforme  plus  diffi- 
cilement en  sulfate  d'anunoniaque  ordinaire  ;  sa  réaction  est  acide. 
D'après  M.  Jacquelaui ,  le  chlorure  de  barium  ne  trouble  pas  à  froid^ 
môme  après  un  mois  de  contact,  une  dissolution  de  sulfate  acide  et 
anhydre  d'anunoniaque.  Toutefois  l'intervention  du  chlore  ou  de  l'acide 
chlorhydrique,  ou  bien  une  cbuUition  prolongée,  le  transforment  en  sul- 
fate acide  d'ammoniaque.  Il  produit  avec  l'eau  de  barite  ou  une  disso- 
lution de  chlorure  de  barium  ammoniacal ,  un  composé  cristallin  qui  a 
pour  formule  :  (AzH0,(BaO)^3SO^ 

SULFITES  d'ammomaque  ajnhydres.  AzH^^O^ — AzH^,(SO*)^ 

On  obtient  le  sulfite  d'ammoniaque  anhydre  et  neutre,  AzH^SO*,  en 
combinant  de  l'acide  sulfureux  sec  à  un  excès  de  gaz  ammoniac  égale- 
ment desséché.  Ces  deux  gaz  s'unissent  dans  le  rapport  de  un  volume 
d'acide  sulfureux  contre  deux  volumes  d'ammoniaque.  Il  se  forme  une 
masse  amorphe,  jaune,  déliquescente,  qui  se  décompose  peu  à  peu  dans 
l'eau. 

Les  propriétés  du  sulfite  d'ammoniaque  anhydre  ont  été  peu  exami- 
nées. 

Lorsqu'on  fait  rendre  dans  un  ballon  bien  sec  du  gaz  ammoniac  et  de 
l'acide  sulfureux  en  excès,  les  deux  gaz  se  combinent  à  volumes  égaux 
pour  former  du  bisulfite  d'ammoniaque  anhydre,  qui  a  pour  formule  : 
AzH3,2SO^.  Ce  dernier  corps  se  décompose  dans  Teau  en  sulfate  d'am- 
moniaque en  trithionate  d'ammoniaque  :  2(AzH3,2S0*)  4-  2H0  = 
Azff,HO,Sœ  +  AzH3,H0,SW. 

CAEBAMIDB.   AzH'CO. 

Cette  substance  a  été  découverte  par  M.  Reguault  en  faisant  arriver  du 
gaz  ammoniac  secetenexcès  dans  des  flacons  pleins  de  gaz  chloroxicarbo« 
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nique.  Le  produit  de  cette  réaction  est  un  mélange  de  sel  ammoniac  et  de 
carbamide  : 

COa  +  2A2H»  =-  AzU3,Ha  +  AzU^GO. 

La  séparation  de  ces  deux  corps  présente  d^  difficultés  qui  n'ont  pas 
été  surmontées  jusqu'à  préseilt  ;  mais  le  sel  ammoniac  n'empéclie  pas 
Tétude  des  principales  propriétés  de  la  carbamide. 

La  carbamide  est  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool  faible,  insoluble 
dans  réiher  ;  elle  ne  trouble  pas  les  eaux  de  chaux  et  de  barite.  Sa  dissolu- 
tion, versée  dans  le  chlorure  de  barium,  ne  le  précipite  que  lentement.  Les 
acides  étendus  ne  produisent  pas  d'etîervescence  dans  leur  contact  avec 
la  carbamide  dissoute  dans  l'eau,  ce  qui  semble  prouver  que  l'acide  car- 
bonique n'existe  pas  tout  formé  dans  cette  dissolution.  Les  acides  con- 
centrés décomposent  au  contraire  la  carbamide  avec  effervescence,  en 
déterminant  l'intervention  des  éléments  de  l'eau  qui  changent  la  carba- 
mide en  carbonate  d'ammoniaque. 

La  carbamide  est  isomère  avec  l'urée,  dont  elle  diffère  par  plusieurs 
propriétés  essentielles  :  elle  ne  forme  pas  de  précipité  avec  l'acide  azo- 
tique, tandis  que  l'urée  forme  dans  l'acide  azotique  un  précipité  blanc 
cristallin  d'azotate  d'urée  ;  l'équivalent  de  la  carbamide  paraît  être  repré- 
senté par  AzIPCO,  tandis  que  l'équivalent  de  l'urée  correspond  à  la  for- 
mule :  Az^H^CW. 

PHOSPHAMTDE.    Az'H*PhO^    —    BIPHOSPHAMIDE.    AzPhO^. 

Il  existe  plusieurs  composés  ammoniacaux,  qui  peuvent  être  représen- 
tés dans  leur  composition  par  de  l'acide  phosphorique  et  de  l'ammo- 
niaque moins  de  l'eau ,  et  qui  régénèrent  des  sels  ammoniacaux  sous 
les  influences  qui  déterminent  leur  hydratation. 

Ainsi  M.  Gerhardt  a  signalé  l'existence  de  deux  composés  qu'il  a 
nonmoés  phosphamide  et  biphosphamide,  qui  seraient  représentés  dans 
leur  composition  par  des  phosphates  d'ammoniaque  moins  de  l'eau. 

Az^H^PhO^   +  6H0  =  (AzH3)2,2HO,HOJ>hO\ 

Phosphamide.  Phosphate  neutre  d'ammoniaque. 

AzPhO^  +    6110  =    AzH8,HO,2HO,Ph05. 
Biphosphamide.  Bipbospbate  d'ammoniaque. 

La  phosphamide,  la  biphosphamide,  ainsi  que  le  phospham  qui  a  été 
décrit  précédemment  (t.  I,  page  252),  appartiennent  à  la  même  classe  de 
C(Hnposés  ;  ils  se  forment  par  la  réaction  de  l'ammoniaque  sur  les  chlo- 
rures de  phosphore  en  présence  de  l'eau  ,  et  se  transforment  en  phos- 
phates d'ammoniaque  sous  l'influence  des  acides  ou  des  alcalis  con- 
centrés. 
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ACTION    DE    L* AMMONIAQUE   SUK    LES   SELS. 

Un  grand  nombre  de  sels  peuvent  se  combiner  avec  l'ammoniaque . 
Nous  donnerons  à  ces  pompofsés  le  nom  de  9elê  anwioniés^  pour  les  dis- 
tinguer des  sels  amnooniacaux  dans  lesquels  l'ammoniaque  est  unie  aux 
acides  à  la  manière  des  autres  bases. 

Lorsqu'on  fait  arriver  du  gaz  ammoniac  sur  des  sels  n^étalliques  anby- 
di'es,  on  crmstate  souvent  une  abjsorption  considérable  da  ce  gaz. 

Les  sels  ammoniés  sont  en  général  décomposés  par  Teau  ;  l'ammo- 
niaque se  sépare,  agit  alors  sur  le  sel  comme  corps  basique  et  en  préci- 
pite la  base  métallique. 

Quand  un  sel  ammonié  est  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  la  méta| 
qu'il  cbn  tient  est  ordinairement  réduit  ou  ramené  à  un  degré  inférieur 
de  chloruration  ou  d'oxidation.  C'ast  ainsi  que  le  chlorure  de  nickel  am^ 
monié  NiCl,3ÂzH^  est  décomposé  par  la  chaleur  et  donne  de  l'ammo- 
niaque, du  se)  ammoniac  et  un  résidu  de  nickel  métallique;  et  de 
même  le  chlorure  de  cuivre  ammonié  CuCl,3AzH^  produit,  quand  on 
le  ebauGGe,  du  protochlorure  de  cuivre.  Le  sulfate  de  cuivre  ammonié 
donne,  par  la  calcination,  de  l'ammoniaque,  de  l'eau,  du  sulfite  d'am- 
nooniaque,  et  un  mélange  de  protoxide  de  cuivre  et  da  cuivre  métal- 
lique. 

Nous  n'examinerons  pas  ici  les  propriétés  des  sels  ammoniés.  Cette 
étude  sera  faite  en  traitant  des  sels  en  particulier.  Nous  dirons  seu- 
lement que,  dans  certains  cas,  l'ammoniaque,  en  se  combinant  aux  sels 
métalliques ,  semble  jouer  en  quelque  sorte  le  rôle  d'eau  de  cristallisa- 
tion ,  et  que ,  dans  d'autres ,  elle  parait  s'unir  à  la  base  du  sel  »  et  consti- 
tuer alors  une  sorte  de  base  double  contenant  à  la  fois  les  élém^iits  de  la 
base  métallique  et  ceux  de  l'ammoniaque  ;  les  sels  de  mercure  et  de  pU- 
tine  offriront  des  exemples  intéressants  de  ces  sortes  de  combinai^ns. 

CQAIBIAIAISOAIS  D£  VAMfOOMAQVB  ATEG   QUELQUES  COMPOSES 

BINAIRES. 

On  a  VU  que  l'ammoniaque  pouvait  se  combiner  arec  les  sels  pour  for- 
mer des  corps  que  nous  avons  appelés  sels  ammoniés  ;  il  nous  reste  à  par- 
ler des  corps  qui  sont  formés  par  la  combinaison  de  l'ammoniaque 
avec  quelques  composés  métalloîdiques  binaires. 

PROTOCQLORURE   DE   SOUFRE    AMMONIACAL.    (AzH^)*,S^K 

Ce  corps  s'obtient  en  saturant  le  protochlorure  de  soufre  S^Cl,  de  gaz 

ammoniac  biefi  sec  ;  la  combinaison  se  fait  avec  dégagemeat  de  chaleur. 

Le  protochlorure  de  soufre  ammoniacal  est  Jaune,  il  est  décompoâé 
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fwr  ïçmi  ei  dooxni^  du  ^ufr^,  du  sel  giamwiac  et  de  Thy-posulfit^  d' w- 
mooiaque. 

Il  se  dissout  dam  Talopol  anhydre  sans  se  décompo^ej*. 

Lorsqu'on  verse  du  protocblorure  de  soufnâ  (iaq$  UT|e  dissoluliori  d'am- 
moniaque étendue  et  froide,  on  obtient,  d'après  U,  Soubeiran,  ub  com- 
posé rougeàtre  qui  aurait  pour  composition  (AzH^SCl),(AEH^,AzS').  Ce 
corps  est  peu  stable,  et  se  décompose  rapidement  en  an^moniaque,  en 
chlorhydrate  et  en  hyposulflte  d'ammoniaque. 

PERCHLORUHfi   D£   SOUFRE   AMMONIACAL.    ÂzH',SC1. 

Ce  corps  a  été  découv^pa?  M.  H.  Rose;  on  Tobtient  en  faisant  arriver 
un  courant  de  gaz  anunoniac  sec  dans  le  perchlorure  de  soufre  préala- 
blement refroidi  ;  il  est  d'un  jaune  rougeâtre  ;  il  rougit  le  tournesol  ;  l'eau 
le  dissout  et  le  décompose  ensuite  f^^ipiflament  ;  il  est  soluble  dans  l'al- 
cool et  l'éther  sans  décomposition. 

D'après  M.  Soubeiran ,  lorsqu'on  chauffe  le  perchlorure  de  soufre  ^- 
moniacal ,  il  se  forme  trois  équivalents  de  chbrhydrate  d'ammoniaque , 
et  un  nouveau  composé  qui  peut  ôtre  représenté  par  AzS',  SCI. 

IiOr§qu'on  soumet  le  perchlorure  de  spufre  ammoniacal  à  l'action  d'un 
grand  excès  de  gaz  anmioniacal  sec,  il  se  forme  un  corps  (AzH*)*,SCl  qui 
produit  sous  l'influence  de  la  chaleur,  ou  par  l'action  de  l'eau,  du  sul- 
fure d'azote  AzS^ 

PERCHLORV^ip  ^J8  PHOSPHORE   AMMONIACAL.   (AzP^)\PhCr. 

tf.  Bose  a  découvert  ce  corps  eu  ^oumiet^nt  Jl/e  pyerc))Ipfii^  fie  pfios- 
phore  à  l'aciUon  dM  g^z  ajpmpnij^  sec  :  il  est  blanc,  pulvérulent,  décom- 
posabl^  par  l'e^^ju  (V.  Azoiure  de  phosphore). 

PROTOCHLORURE   DE   PHOSPHORE    AMMONIACAL.    (AzH^)%PbGl». 

Ce  composé  se  prépare  en  faisant  arriver  en  excès  du  gaz  ammoniac 
dans  le  protochiorure  de  phosphore:  comme  dans  la  réaction  de  ces  deux 
corps  l'un  sot  l'autre  il  se  produit  une  élévation  de  température  considé- 
rable, on  doit  refroidi^  i)6ttt4iiuaUei»yttit  h  v»sti  qui  contient  le  proto- 
cl^loru^  de  phoçphQjre. 

Ce  corps  est  décomposé  par  l'eau  bouillante  en  ammoniaque,  ep  chlor- 
hydrate^ phosphate  et  pho$p)nte  d'amiAO^i^que.  I^or^qu'on  le  chauffe 
dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique ,  il  se  décompose ,  d^g^ge  de 
l'hydrogène,  des  vapeurs  de  sel  a^jmoniac  et  do  phosphore,  et  lais§epour 
résidu  un  corps  blanc,  pulvérulent,  fixe,  qui  est  Tazoturô  de  pliQspliore. 

Les  autres  composés  binaires  mélalloïdiques  se  combinent  aussi  avec 
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le  gaz  ammoniac,  et  forment  des  corps  dont  nous  nous  conU^iterons 
de  donner  ici  les  formules  : 

Bromure  de  phosphore  ammoniacal.  .  .  •  (AzB3)4,PhBr'  ; 

Chlorure  de  silicium  ammoniacal (AzH3)<,SiCP  ; 

Chlorure  d'arsenic  ammoniacal  ......  (AzH')2,AsCl^; 

Fluorure  de  silidum  anunoniacal (AzHs)3,2SiFl'  ; 

Chlorure  de  cyanogène  ammoniacal.  •  •  «K  03!  p/     \^'  Bineau. 

Bromure  de  cyanogène  ammoniacal.  •••!..  P3^«'^vR^  r  *  Bineau. 

,  ^       ^  X  .      I  j  (AzH3)3,CyI  ; 

lodure  de  cyanogène  ammomacaU  .  .  .  .  J  ' 


LmnuM. 

Vers  Tannée  1817  ,  M.  Arfwedson  fit  la  découverte  d'un  nouvel  oxide 
alcalin,  existant  dans  quelcpies  minéraux  très  rares,  provenant  des  mines 
de  fer  d'Utoé,  tels  que  la  pétalite,  le  spodumen,  la  tourmaline  apyre;  il 
lui  donna  le  nom  de  Lithine.  Davy  soumit  ensuite  la  lithine  à  l'action 
de  la  pile ,  et  isola  le  lithium. 

Les  propriétés  du  lithium  sont  j)eu  connues  ;  on  sait  seulement  que  ce 
métal  présente  une  grande  analogie  avec  le  sodium. 

OXIDE   DE   LITHIUM,    LITHIISE.    LÎ0,H0. 

Cette  base  n'est  connue  qu'à  l'état  d'hydrate  ;  sa  saveur  est  caustique  ; 
sa  réaction  est  très  alcaline  ;  elle  n'est  pas  très  soluble  dans  l'eau  ,  et 
n'attire  pas  l'humidité  de  l'air.  La  lithine  attaque  facilement  le  platine  ; 
lorsqu'on  la  chauffe  sur  une  plaque  de  ce  métal ,  elle  lui  communique 
une  teinte  brune  très  foncée,  et  détermine  son  oxidation. 

Le  lithium  forme  avec  le  soufre  un  sulfure  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool,  qui  présente  une  certaine  analogie,  avec  le  monosulfure  de  po- 
tassium ;  quand  ce  sulfure  est  tores  divisé,  il  est  pyrophorique. 
GÉraetèret  des  a€U  de  llOilBe. 

Potasse ,  soude ,  ammoniaque,  —  Ne  forment  pas  de  précipité  dans  les 
sels  de  lithine. 

Carbonate  de  soude.  —  Forme  au  bout  d'un  certain  temps  un  précipité 
de  carbonate  de  lithine  peu  soluble. 

Acide  pkosphorique.  —  Forme  un  précipité  blanc  peu  soluble. 

Acide  tartrique.  —  Ne  forme  pas  de  précipité. 

Acide  hydrofluosilicique,  —  Foiine  un  précipité  blanc. 

Sulfate  d'alumine,  —  Pas  de  précipité. 


Digitized  by 


Google 


LITHIUM.  153 

Chlorure  de  platine.  —  Précipité  peu  abondant. 

Acide  carbazotique.  —  Précipité  jaune. 

Acide  perchlortque,  —  Pas  de  précipité. 

Les  sels  de  Kthine,  chauffés  au  chalumeau ,  donnent  à  la  flamme  ex- 
térieure une  belle  teinte  rouge  caractéristique.  Les  sels  de  lithine  colorent 
en  rouge  la  flamme  de  Talcool  et  sont  eh  général  plus  fusibles  que  les 
sels  de  potasse  et  de  soude  correspondants. 

Le  chlorure  de  lithium  est  blanc,  très  déliquescent;  il  cristallise  en 
cubes  contenant  &  équivalents  d'eau. 

L'azotate  de  lithine  est  cristallisable  et  déliquescent. 

Le  sulfate  de  lithine  cristallise  facilement  en  prismes  plats,  inaltérables 
à  Tair.  Il  forme  avec  le  sulfkte  de  soude  un  sel  double  :  (NaO,SO^),(LiO, 
S0»),6H0. 

Le  carbonate  de  lithine  est  très  peu  soluble  dans  l'eau ,  insoluble  dans 
l'alcool,  indécomposable  par  la  chaleur;  il  existe  dans  un  certain  nombre 
d'eaux  minérales,  telles  que  celles  de  Carlsbad,  Franrensbad,  etc. 

Le  phosphate  de  lithine  est  à  peine  soluble  dans  l'eau. 

rrépMraltoB  é»  hU  et  ttdUae. 

Le  minerai  de  Uthine  le  plus  abondant  se  rencontre  à  Rabenstein,  en 
Bavière,  il  est  formé  de  : 

Acide  phosphoriquc ii^M 

Oxide  de  fèr.  .  . ^9,16 

Oxide  de  manganèse â,75 

Uthine 3,à5 

100,00 

Pour  extraire  la  lithine  de  ce  minerai,  on  le  réduit  en  poudre  très 
fine ,  et  on  le  fait  bouillir  avec  l'acide  chlorfaydrique  jusqu'à  ce  qu'il 
soit  dissous;  on  ajoute  à  la  dissolution  une  petite  quantité  d'acide  azo- 
tique pour  suToxid^  le  fer,  ou  .étend  la  liquevir  avec  de  l'eau,  et  on  y 
ajoute  un  excès  d'ammoniaque  qui  précipite  l'acide  phosphorique  et  le 
aesquioxide  de  fer  à  l'état  de  phosphate  insoluble.  On  fait  misuite  passer 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  la  dissolution  ammoniacale  pour 
en  sqpaier  le  manganèse,  on  la  filtre,  on  l'évaporé  à  siccité,  on  calcine 
le  résida  pour  volatiliser  les  sels  aaunoniacaux ,  et  on  dissout  le  dilo- 
rure  de  lithium  dans  l'alcool. 

M.  Delesse  a  signalé  récenunent  la  présence  d'une  proportion  notd^le 
de  Uthine  dans  la  roche  des  Vosges,  que  M.  Voltz  a  désignée  sous  le  nom 
ùd  Minette. 
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BARIUM. 

Le  buriam  fut  découvert  en  1807  par  Davy  en  déooinposaDt  la  barite 
(oxidLe  de  barium)  par  la  pile. 

Davy  isola  ce  métal  en  faisant  une  petite  capsule  avec  de  la  barite 
hydratée,  et  plaçant  dans  rintérieur  un  globule  de  mercure  ;  cette  cap- 
sule Ajit  mise  sur  une  lame  métallique  en  communication  ^veo  le  pôle 
positif  d'une  pile  ;  le  pôle  négatif  venais  se  ren4re  dans  le  mercure.  Il 
se  produisit  ainsi  un  amalgame  de  barium  et  de  mercure  qui,  pour  être 
primyé  4$  Toxidation ,  fut  recouvert  immédiatement  d'huile  de  napbte. 
Cet  amalgaii[)^,  soumis  à  la  distillation  d^ns  une  cornue  de  verre,  laisç^  un 
résidu  de  barium.  La  décomposition  de  la  barite  par  la  pile  est  beaucoup 
plus  dilÊcilequ^  fselle  de  la  potasse  ou  d^  1#  soude. 

jusqia'^  présent  le  barium  n'a  pu  être  isolé  que  par  l'iàlectricité. 

Le  barium  est  4'up  bl^uc  d'argeot;  il  fond  au-dessous  de  1^  c^^ialeur 
rouge,  et  ne  se  volatilise  pas  à  la  température  qui  est  voisin  du  point  de 
fusion  du  verre. 

Lorsqu'on  l'expose  à  Talr,  il  absorbe  l'oxigène  et  se  ternit  :  il  décom- 
pose l'eau  «▼ee  rapidité ,  dégage  de  Thydrogène  et  produit  de  la  barite. 

PROTPXJDE    DE   BARIUM    (  BARITE  ).    BaO. 

La  barite  est  poreuse,  infusible  au  feu  de  forge ,  mais  fusible  au  cha- 
lumeau à  gaz  hydrogène  et  oxigène  ;  d'un  blauc  grisâtre,  d'une  extrême 
causticité  ;  elle  verdit  le  sirop  de  violettes.  Elle  est  indécomposable  par 
la  chaleur  ;  sa  saveur  est  acre  ;  elle  est  vénéneuse. 

Quand  on  l'expose  à  Fair^  elle  attire  à  la  fois  rhumidité  et  Tacide  car- 
bonique, et  se  rèiuit  en  poussière. 

La  barite  anhydre  jouit  d'une  grande  affinité  poui'  l'eau.  Lorsqu'on 
jette ,  en  effet,  quelques  gouttes  d'eau  sur  un  morceau  de  barite,  la  duL- 
ieur  produite  par  la  combinaison  chimique  volatilise  une  partie  de  Te^u 
et  peut  même  quelquefois  rendre  la  barite  incandescente.  La  barite  est 
soluble  dans*reau  ;  à  la  température  ordinaire,  ce  liquida  dissout  la  ving- 
tième partie  de  «on  poids  de  barite^  et  la  dixième  p«rtia  à  la  CâiQpéra^ 
tore  de  iO%f.  Loraqu'on  fait  dissoudre  de  la  barite  dana  l'eau  ))ouilkinte 
et  qu'on  laisse  refroidir  la  dissolution  ,  l'hydrate  de  harite  cristallise  en 
prismes  hexagones  terminés  par  des  pyramides  à  quatre  faces.  Cet  by- 
dbrate  a  pour  fonnide  BaO,iOHO.  Lorsqu'on  le  diaufiB,  il  entre  en  fu- 
sion ,  se  décompose  en  perdant  9  équivalents  d'eau ,  et  se  tranisforme  en 
un  nouvel  hydrate  BaO,HO,  inaltérable  aux  températures  les  plus  élevées. 

Le  chlore  décompose  la  barite  de  la  même  manière  que  la  potasse  et  la 
soude ,  chasse  l'oxigène  et  produit  du  chlorure  de  barium. 
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Le  soufre  réafU  sur  la  barite  iovs  Y'mÙneme  de  la  ^^kur,  fon»e> 
gttÎTani  la  tompéfatupe ,  du  suUale  ou  de  Thyposulfite  de  barijheet  du  tvi- 
sulfure  de  barium  de  coulaïur  verte. 

La  barite,  chauffée  au  rouge  dam  la  vapeur  de  pboapàore,  m  obauge 
en  phosphate  de  barite»  et  eu  pboaphure  de  barium. 

L'acide  sul&irique  mouohydraté,  versé  aur  la  barite  caustique,  se  com- 
bine avec  cette  baseet  la  porte  à  l'ineaudescence.  Sous  TinCluence  de  IV 
cide  sulfurique,  la  stroutiaue,  qui  pourrait  être  oonfioudue  avec  la  barite, 
ne  produit  pas  de  dégagement  de  lumière. 

La  barite  agit  sur  les  matières  organiques  comuie  la  potasse  et  la  souda, 
et  les  désorganise  rapidement. 

On  prépare  en  géu^wl  la  barite  avec  le  sulfate  de  barite  (spath  peasAt), 
qui  est  un  sel  très  abondant  dans  la  sature. 

On  mélange  intimement  huit  parties  de  sulfate  de  barite  réduit  en 
poudre  très  fine,  avec  une  partie  de  chafbou  également  pulvérisé  et 
avec  deux  parties  de  résine;  on  introduit  le  mélange  daps  yn  creuset  de 
Hesse  et  on  le  calcine  au  rouge  blanc  pendant  une  heure  environ. 

n  se  dégage  de  Toxide  de  carbone,  et  il  re§te  daps  le  creuset  un  mé- 
lange de  charbon  et  de  sulfure  de  barium.  Ce  résidu  ^st  traité  par  Teau 
bouillante  et  soumis  ensuite  à  Taction  d'un  léger  excès  d'acide  azotique, 
qui  transforme  le  sulfure  de  barium  en  azotate  de  barite  et  en  acide  suif- 
hydrique. 

La  dissolution  évaporée  et  filtrée  laisse  déposer  par  le  refroidissement 
dès  cristaux  d'azotate  de  barite  qu'on  purifie  par  deux  cristallisations 
successives  des  corps  étrangers  avec  lesquels  ils  peuvent  être  mélangés  ; 
lorscpie  ce  sel  contient  de  Tazotate  de  sesqui-oxide  de  ter,  pn  le  traite  pap 
Teau  de  barite  qui  précipite  le  fer  à  Tétat  de  peroxide  hydraté. 

L'azotate  de  barite  étant  ainsi  préparé,  il  ne  reste  plus  qu'à  le  calciner 
pour  en  retirer  de  la  barite  ;  cette  calcination  doit  être  faite  dans  \xûe 
cornue  de  porcelaine  et  non  dans  une  cornue  de  terre  dont  la  pâte  con- 
tient toujours  assez  d'oxides  métalliques  pour  donner  à  la  barite  une 
teinte  brune  très  foncée. 

L'azotate  de  barite  commence  par  se  fondre  et  se  boursoufle  beaucoup 
au  moment  où  il  se  décompose  ;  il  faut  toujours  prendre  i^ne  cornue 
de  porcelaine  très  grande  et  élever  graduellement  la  température  ;  si- 
non, l'azotate  en  fusion  viendrait  bientôt  s'engager  dans  le  col  de  la  cor- 
one  qui  est  froid  et  déterminerait  sa  rupture  ;  la  calcination  de  Tasotate 
de  bûite  doit  être  poussée  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se^dégage  plus  de  vapeurs 
ruUlanteB  et  d'oxigèiie. 

il  est  impossibled'éviter  que;  dans  cette  préparation,  la  barite  u'atlaque 
laeormie  de  porcelaine  ;  auiai  la  barite  cootien^lle  loiqourt  de  petttias 
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quantités  de  silice  et  d'alumine.  Au  lieu  d*employei*  une  cortine  de  por- 
^ûne  dont  le  prix  est  assez  élevé,  on  peut  décomposer  Vazotate  de  barite 
dans  un  creuset  de  terre  ordinaire  qui  est  brasqué  avec  du  sulfate  do  ba- 
rite et  au  milieu  duquel  on  a  pratiqué  une  cavité  ;  après  l'opération  la 
masse  est  reprise  par  Teau  bouillante  qui  ne  dissout  que  la  barite.  ' 

On  peut  encore  obtenir  de  la  barite  en  chauflant  pendant  une  heure, 
au  feu  de  forge,  un  mélange  de  100  p.  de  carbonate  de  barite  et  de  7  à 
8  p.  de  charbon  ;  Tacide  carix)nique  du  carbonate  de  barite  est  décom- 
posé par  le  charbon  et  se  transforme  en  oxide  de  carbone  qui  se  dégage, 
et  il  reste  de  la  barite  noèlée  avec  du  charbon  ;  on  sépare  la  barite  au 
moyen  de  Feau  bouillante. 

On  prépare  quelquefois  Thydrate  de  barite  en  décomposant  le  sulfate 
de  barite  par  le  charbon  et  dissolvant  dans  Teau  le  sulfure  de  barium  ainsi 
produit;  on  fait  bouillir  le  sulfure  de  barium  avec  un  excès  d'oxide  de 
cuivre;  il  se  forme  du  sulfure  de  cuivre  et  de  la  barite  qui  reste  en  disso- 
lution. 

BI^OXIDB   DE   BARIUM.    BaO  . 

Le  bi-oxide  de  barium  est  d'un  blanc  gris,  il  n'a  pas  sensiblement  de 
saveur  ;  lorsqu'on  le  met  en  contact  avec  l'eau,  il  s'y  délite,  mais  sans  pro- 
duire de  chaleur,  et  forme  lin  hydrate  qui,  d'après  MM.  Liebig  et  Wœhler, 
a  pour  formule  :  BaO*,6HO. 

Chauffé  à  une  température  très  élevée,  le  bi-oxide  de  barium  perd  son 
oxigène  et  se  transforme  en  barite.  On  doit  le  considérer  comme  un  oxi- 
dant  énergique;  si  on  le  chauffe  dans  du  gaz  hydrogène,  il  absorbe  ce 
gaz,  devient  incandescent  et  donne  naissance  à  de  l'hydrate  de  barite. 

Le  charbon,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  le  transforme  en  un  mé- 
lange de  barite  et  de  carbonate  de  barite. 'Introduit  dans  certaines  disso- 
lutions métalliques,  telles  que  celles  de  manganèse,  de  zinc,  de  cuivre, 
de  nickel ,  il  élimine  l'oxide  métallique  et  le  fait  passer  au  maximum 
d'oxidation. 

Le  bi-oxide  de  barium ,  que  l'on  nomme  quelquefois  bcarite  oxigénée^ 
présente  dans  ses  rapports  avec  les  acides  des  phénomènes  que  nous 
avons  décrits  en  traitant  de  l'eau  oxigénée  :  tantôt  les  acides  dégagent 
la  moitié  de  l'oxigène  du  bi-oxide  de  barium  et  produisent  des  sels  de 
barite,  tantôt  l'oxigène  éliminé  s*unit  à  l'eau  pour  donner  naissance  à  du 
bi-oxide  d'hydrogène. 

FrépanitlMi. 

On  peut  obtenir  le  bi-oxide  de  barium  hydraté,  comme  Fa  montré 
IL  Thenard,  en  versant  de  l'eau  oxigénée  dans  de  l'eau  de  barite  ;  il  se  pré- 
cipite alors  en  cristaux  blancs  et  soyeux.  Cet  hydrate  est  beaucoup  moins 
stable  que  le  bi-oxide  de  barium  anhydre  et  passe  à  l'état  de  barite  en 
perdant  la  moitié  de  son  oxigène,  par  la  seule  action  deTeau  bouillante. 
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Un  prépare  ordinaûremeDt  le  bi-oxide  de  barium  en  introdoisaot  de  la 
barite  dans  un  tube  de  poroelaine^  que  Ton  chaufib  au  rougis  saiasant  el 
dans  lequel  on  fait  passer  un  courant  d'oxigène  pur  et  sec  ;  Toxigtoe  est 
absorbé  complètement,  et  si  le  gaz  arrive  avec  rapidité  sur  la  barite,  il  la 
rend  incandescente  ;  l'opération  est  terminée  lorsque  Foxigène  commence 
à  se  dégager  à  l'extrémité  du  tube.  Cette  suroxidation  de  la  barite  peut 
ancore  être  opéi'ée  dans  un  ballon  recouvert  de  lut  et  placé  dans  un  bain 
de  sable  dont  on  élève  la  température  jusqu'au  rouge  sombre. 

s. 

CkinielAre*  «et  aclc  ém  karlle* 

Potasse.  —  Précipité  blanc  abondant  d'hydrate  de  barite ,  qui  disparaît 
complètement  dans  un  grand  excès  d'eau. 

Ammoniaque.  —  Pas  de  précipité,  si  l'anunoniaque  ne  contient  pas  de 
carbonate  d'ammoniaque. 

Carbonates  alcalins.  —  Précipité  blanc  de  carbonate  de  barite. 

Acide  sulfuriqne  ou  sulfates  solubles.  —  Précipité  blanc  de  sulfate  de 
barite,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  azotique  :  cette  précipitation 
est  caractéristique  pour  les  sels  de  barite. 

Chromate  de  potasse.  —  Précipité  jaune ,  soluble  dans  un  excès  d'acide 

Acide  hydrofluosilicique.  —  Précipité  blanc  cristallin. 

Pho^hate  de  soude.  —  Précipité  blanc  de  phosphate  de  barite,  inso- 
luble dans  l'eau,  soluble  dans  l'acide  azotique. 

Arséniate  de  soude.  —  Précipité  blanc  d'arséniate  de  barite,  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'acide  azotique. 

Acide  perchlorique.  —  Pas  de  précipité. 

Stdfhydrate d'ammoniaque.  —Pas  de  précipité. 

Cyanoferrure  de  potassium.  —  Pas  de  précipité,  si  les  dissolutions  sont 
étendues;  mais  il  se  forme  un  précipité  blanc  qui  cristallise  au  bout 
de  quelque  temps,  dans  les  liqueurs  concentrées. 

Le  sulfate  de  barite  étant  complètement  insoluble  dans  l'eau  et  dans 
les  acides ,  la  barite  se  dose  toujours  dans  les  analyses  à  l'état  de  sulfate 
de  barite. 

GBLORURE   D3   BARIUM.    BaCl,2H0. 

Le  chlorure  de  barium  a  une  saveur  acre  et  désagréable  ;  il  est  véué- 
neux  comme  tous  les  sels  de  bariie  solubles. 

iOO  parties  d'eau  en  dissolvent,  à  55%  43,5  parties,  et  à  105%  77  par- 
ties. L'alcool  n'en  dissout  que  l//iOO  de  son  poids. 

11  cristallise  en  tables  carrées  ;  cette  forme  permet  de  le  distinguer  du 
chlorure  de  strontium,  qui  cristallise  en  longues  aiguilles. 

Les  cristaux  de  chlorure  de  barium  contiannent  2  équivalents  d'eau. 
Lorsqu'on  les  soumet  à  l'action  de  la  chaleur,  ils  décrépitent,  perdent 
leur  eau  et  entrent  ensuite  en  fusion  sans  se  décomposer. 
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Le  iMorore  éB  bariuin  Mt  cotnpléUmidnl  Mdotabki  ^ns  Vaoide  chior- 
kydriqoe  :  il  eet  emplojé  dam  k^  laboratoires  de  chtbie  comme  réac- 
Itf  ponr  recomiattre  la  préseoce  de  Tacide  sulfùrique  ou  des  aillfates. 

PréparatloB. 

On  peut  préparer  le  chlorure  de  barium  en  dissolvant  le  carbonate  de 
barite  ou  le  sulfure  de  barium  dans  Tacide  chlorhydrique. 

Ce  chlorure  s'obtient  encore  en  chauffant  pendant  une  heure  environ  , 
à  une  température  d*un  rouge  vif,  un  mélange  d'équivalents  égaux  de 
sulfate  de  barite  et  de  cMoritfe  de  calctam  ;  11  se  fait  une  double  dé- 
composition, et  le, chlorure  de  calcium  se  change  en  chlorure  de  barium  : 
BaÔ^SO^  +  CaCl  =  CaO,S03  +  BaCl.  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  U 
S6  produit  donc  une  réaction  qui  est  l'inverse  de  celle  qui  a  lieu  par  voie 
humide  ;  lorsqu'on  verse  en  effet  une  dissolution  de  sulfate  de  chaux 
dans  une  dissolution  de  chlorure  de  barium ,  il  se  forme  du  chlorure  de 
calcium  et  du  sulfate  de  barite  :  CaO,S03  +  BaQ  =  BaO,S03  +  CaQ. 

Pour  séparer  le  chlorure  de  barium  qui  a  pris  naissance  dans  la  réac- 
tion précédente ,  il  faut  pulvériser  la  masse  provenant  de  la  calcination, 
la  reprendre  par  l'eau  bouillante,  et  opérer  avec  rapidité  ;  sinon  le  sul- 
fate de  chaux  en  présence  du  chlorure  de  barium  et  de  Feau,  régénére- 
rait bientôt  du  sulfate  de  barite  et  du  chlorure  de  calcium. 

Pour  obtenir  plus  facilement  le  chlorure  de  barium,  on  peut  ajouter 
de  la  limaille  de  fer  et  du  charbon  au  mélange  de  sulfate  de  barite  et  de 
chlorure  de  calcium  ;  on  obtient,  par  la  fusion  ,  du  sulfure  de  fer  et  un 
composé  insoluble  formé  de  sulfure  de  calcium  et  de  chaux  ;  on  sépare 
alors  le  chlorure  de  barium  par  l'eau  bouillante. 

SULFURE   M    BARlUltf.    BaS. 

Le  monosulfùre  de  barium  est  soluble  dans  l'eau ,  et  cristallise  en  lames 
blanches  et  soyeuses  ;  il  a  une  saveur  hépatique  ;  sa  réaction  est  alcaline  ;  il 
s'oxide  assez  difficilement  à  l'air  ;  il  crbtaUise  avec  6  équivalents  d'eau. 

D'après  les  observations  de  M.  H.  Rose,  le  sulfure  de  barium  ne  peut 
être  dissous  dans  l'eau  sans  qu'une  partie  de  ce  composé  se  transforme 
en  sulfliydrate  de  sulfure  de  barium,  en  barite,  et  en  oxisulfure  de  ba- 
rium. Une  dissolution  saturée  de  sulfure  de  barium  laisse  cristalliser  sou- 
vent de  belles  tables  hexagonales,  qui  ont  pour  composition  :  (BaS)', 

BaO,28HO. 

Prépttmtion. 

On  pi^pare  le  sulfure  de  barium  en  caidiiaat  au  eouge  blanc  dans  un 
creuset  de  terre  de  petits  cylindres  faits  avec  un  mélange  de  5  p.  de 
sulfate  de  barite,  1  p.  de  ehaii)on  et  une  certaine  quantité  de  ooUe  de 
farine. 

Le  sulfure  de  bariam  ainsi  préparé  et  exposé  pendant  quekpie  lenq^  à 
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Finsolatioii ,  jouit  de  la  propriété  d'être  phosphorescent  dans  Tobscurité  ; 
on  lui  donne  le  nom  de  phosphore  de  Bologne. 

Lorsque  la  décoinpo^tion  du  sulfate  de  barite  par  le  charbon  s*est  faite 
à  une  température  qui  n*a  pas  atteint  le  rouge  vif ,  le  produit  de  la  cal- 
cination  repris  par  l'eau  donne  une  liqueur  qui  contient  beaucoup  d'hy- 
drate de  barite  et  de  polysulfure  de  barium. 

Il  ei^iste  plusieurs  combinaisons  de  barium  et  de  soufre  plus  sulfurées 
que  le  monosulfure,  mais  qui  n'ont  pas  été  examinées  jusqu'à  présent  ; 
CD  a  signalé  l'existence  du  pentasulfure  de  barium  baS^ 

PHOSPHURB   DE   BARIUM. 

On  prépare  le  phosphure  de  barium  en  faisant  passer  de  la  vapeur  dé 
phosphore  sur  de  la  barite  chauffée  au  rouge.  U  se  produit  un  mélangé  de 
phosphate  de  barite  et  de  phosphure  de  barium  que  l'on  nomme  sou- 
vent phosphure  de  barite. 

Le  phoq)hure  de  barium  est  d*un  brun  rougeâtre ,  à  reflets  métalli- 
ques. 11  est  décomposé  par  l'eau  et  donne  de  l'hypophosphile  de  barite, 
et  un  mélange  d'hydrogène  et  de  phosphures  d'hydrogène  gazeux  et  li- 
quide. 

AZOTATE   DE    BARITE.    feaO,ÂzO\ 

On  prépare  l'azotate  de  barite  eti  traitant  le  sulfure  de  barium  par  Tacide 
azotique  étendu  ;  si  la  liqueur  contient  de  Toxide  de  fer,  oti  précipite  cet 
oxide  au  moyen  de  l'eau  de  barite.  En  soumettant  l'azotate  de  barite  à 
deux  cristallisations  successives,  oh  l'obtient  ordinairement  très  pur. 

On  peut  aussi  préparer  l'^azotate  de  barite  en  mêlant  le  sulfure  de  ba- 
rium avec  une  dissolution  concentrée  d'azotate  de  soude  et  de  sulfure  de 
barium,  et  portant  le  mélange  à  l'ébullition  ;  il  se  sépare  par  le  refroi- 
dissement des  cristaux  d'azotate  de  barite,  et  il  reste  dans  l'eau-mére  du 
sulfure  de  sodium. 

L'azotate  de  barite  cristallise  en  octaèdres  réguliers,  inaltérables  à  l'air 
et  toujours  anhydres;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  car  lOO  parties  en 
dissolvent  5  parties  à  0*  et  35,18  à  101%65.  L'azotate  de  barite  est  com- 
plètement insoluble  dans  l'acide  azotique  concentré.  Il  est  également 
insoluble  dans  l'alcool. 

Lm'squ'on  le  soumet  à  l'action  de  la  chaleur,  il  décrépite  et  se  trans- 
forme en  azotite  de  barite,  qu'une  température  plus  élevée  décompose 
d'abord  en  bi-oxide  de  bariiun  et  en  dernier  lieu  en  barite  :  il  se  dégagé 
pendant  la  calcination  de  l'oxigène  et  des  vapeurs  nitreuses. 

L'azotate  de  barite  sert  à  préparer  la  barite.  On  l'emploie  dans  1^ 
laboratoires  de  chimie  pour  précipiter  l'acide  sulfuricftte  libre  ou  les 
suUiates. 
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SULFATE    DU    BAfilTË.    BdO^SO^. 

Le  sulfate  de  barite  est  désigné  en  minéralogie  sous  les  noms  de  barite 
sulfatée,  de  spath  pesant ,  de  baritine.  Il  est  très  abondant  dans  la  nature; 
on  le  trouve  dans  les  amas  et  dans  les  filons  métallifères,  particulière- 
ment dans  ceux  d'argent,  d'antimoine,  de  cuivre,  de  Aiercure  ;  il  sert  de 
gangue  aux  minerais  :  il  est  rare  de  trouver  des  filons  riches  en  sulfate  de 
barite  sans  minerais  métalliques. 

Le  sulbte  de  barite  existe  tantôt  en  cristaux  nets  et  transparents,  tantôt 
en  rayons,  en  stalactites,  en  masses  fibreuses,  lamellaires,  grenues  ou 
compactes.  Ses  cristaux  possèdent  trois  clivages  faciles,  et  dérivent  d'un 
prisme  droit  rhomboïdal  de  101*'4'. 

La  densité  dr.  sulfate  de  barite  naturel  est  très  grande  et  représentée 
par  4,7.  Cette  propriété,  jointe  au  triple  clivage  du  sulfate  de  barite, 
rend  ce  minéral  facile  à  reconnaître. 

Le  sulfate  de  barite  est  un  des  corps  les  moins  solubles  dans  Teau  que 
Ton  connaisse;  Tacide  sulfurique  forme  un  précipité  dans  une  liqueur  qui 
ne  contient  que  firôWo  ^^  ^^  ^^  barite  en  dissolution.  Il  est  complètement 
insoluble  dans  les  acides  azotique  et  chlorbydrique  ;  Tacide  sulfurique 
concentré  et  bouillant  le  dissout  sensiblement;  lorsqu'on  ajoute  de  Teau 
à  cette  dissolution,  le  sulfate  de  barite  se  trouve  précipité  complètement. 

L'acide  sulfurique  bouillant  qui  tient  du  sulfate  de  barite  en  dissolution 
laisse  déposer  par  le  refroidissemnt  un  sel  cristallisé  en  aiguilles  brillantes 
que  M.  Berzélius  considère  comme  un  bisulfate  de  barite  BaO,  (SCP)*,HO. 
Ce  sel  est  décomposé  par  l'eau  en  sulfate  neutre  et  en  acide  sulfurique. 

Le  sulfate  de  barite  est  complètement  indécomposable  par  la  chaleur, 
mais  il  entre  en  fusion  sous  l'influence  d'une  température  élevée.  Ce  sel 
peut,  comme  l'a  reconnu  M.  Berthier,  se  combiner  par  voie  sèche  avec  le 
sulfate  de  soude. 

On  prépare  artificiellement  le  sulfate  de  barite  en  précipitant  un  sel  de 
barite  sdluble  par  l'acide  sulfurique  ou  un  sulfate.  Dans  ce  cas  il  peut 
se  combiner  avec  une  petite  quantité  des  sels  qui  ont  servi  à  le  pré- 
parer. 

Le  sulfate  de  barite  est  employé  comme  fondant  dans  quelques  fonde- 
ries de  cuivre  ;  il  entre  dans  la  composition  de  certains  verres  ;  on  le  môle 
quelquefois  au  blanc  de  céruse  :  il  sert  dans  les  laboratoires  à  préparer 
les  autres  sels  de  barite  ;  en  le  calcinant  avec  du  charbon,  on  le  transforme, 
en  effet,  en  sulfure  de  barium  qui  est  attaquable  par  tous  les  acides. 

CARBONATE   DE   BARITE.    BaO,COl 

Ce  sel  existe  dans  la  nature;  il  accompagne  presque  toujours  les  mine^ 
rais  de  plomb,  on  lui  donne  le  nom  de  Withérile.  On  en  trouve  de  grandes 
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quantités  en  Anglelerre  où  il  est  employé  au  lieu  d*arseiiic,  comme  mort 
aux  rats. 

Il  est  incolore,  il  cristallise  en  prismes  droits  rhomboïdaux  de  lld'^fS?' 
Sa  densité  est  ^,29.  Il  est  complètement  insoluble  dans  Teau  ;  on  peut 
Fobtenir  par  double  décomposition  en  traitant  un  sel  de  barite  par  un 
carbonate  soluble. 

On  avait  pendant  longtemps  considéré  ce  sel  comme  indécomposable 
par  la  chaleur,  mais  M.  Abich  a  démontré  que  lorsqu'on  le  cbauiïe  à  un 
feu  de  forge,  il  perd  son  acide  carbonique  et  se  transforme  en  barite. 
Cette  décomposition  est  rendue  beaucoup  plus  facile  par  l'intervention 
du  charbon. 

Il  existe  un  bicarbonate  de  barite,  BaO,2CO^  que  Ton  obtient  en  faisant 
arriver  un  courant  d'acide  carbonique  dans  de  l'eau  qui  tient  en  suspen- 
sion du  carbonate  de  barite.  On  admet  aussi  l'existence  d'un  sesquicar- 
bonate  de  barite,  (BaO)^,3CO',  qui  se  forme  en  précipitant  un  sel  de  ba- 
rite soluble  par  un  sesquicarbonate  de  potasse  ou  de  soude. 

Le  carbonate  de  barite  peut,  d'après  les  observations  de  M.  Berthier,  se 
combiner  par  voie  sèche  avec  le  chlorure  de  sodium,  le  chlorure  de  barium 
et  le  sulfate  de  soude. 


STRONTroM. 

On  a  obtenu  le  strontium  comme  le  barium,  en  décomposant  l'oxide 
de  strontium  (stronttane)  par  la  pile. 

Le  strontium  a  un  éclat  métallique  assez  faible  ;  il  absorbe  facilement 
1  oxigène  de  l'air  et  se  transforme  en  strontiane.  Il  décompose  l'eau 
comme  le  barium. 

OXIDE   DE  STRONTIUM   00   STRONTIANE. 

Cet  oxide  est  solide,  d'une  couleur  grisâtre,  spongieux  comme  la  barite, 
attirant  comme  elle  l'humidité  et  Tacide  carbonique  de  l'air.  Il  se  dis- 
sout dans  l'eau  et  produit  un  hydrate  cristallisé  qui  retient  10  équivalents 
d'eau.  Lorsqu'on  chauffe  cet  hydrate  à  100%  on  lui  fait  perdre  9  équi- 
valents d'eau  et  on  le  transforme  en  StO,HO,  qui  est  indécomposable  au 
rouge. 

On  prépare  la  strontiane  en  décomposant  l'azotate  de  strontiane  par 
la  chaleur  dans  une  cornue  de  porcelaine.  On  obtient  aussi  la  strontiane 
en  chauffant  au  rouge  blanc  un  mélange  de  carbonate  de  strontiane  et 
de  charbon  ;  l'acide  carbonique  se  transforme  en  oxide  de  carbone,  et  il 
reste  un  mélange  de  charbon  et  de  strontiane,  que  l'on  peut  facilement 
séparer  au  moyen  de  l'eau, 

II.  il 
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BI-OXIDE    DE    STRONTILM.    BaO». 

On  obtient  cet  oxide  hydraté  en  soumettant  une  dissolution  de  stron- 
tiane  à  Vaction  de  Feau  oxigénée  ;  il  se  précipite  un  corps  blanc  cristallin, 
qui  a  été  découvert  par  M.  Thenard. 

La  strontiane  anhydre  n'absorbe  pas  directement  Toxigène  et  se  dis- 
tingue en  cela  de  la  barite. 

CHLORURE   DK   STRONTIUM.    StCl,6H0. 

On  prépare  le  chlorure  de  strontium  en  soumettant  la  strontiane  à  Tac- 
lion  du  chlore,  ou  bien  en  dissolvant  dans  l'acide  chlorhydrique  le  car- 
bonate ou  le  sulfure  de  strontium.  On  l'obtient  encore  en  calcinant  un 
mélange  de  chlorure  de  calcium  et  de  sulfate  de  strontiane. 

Le  chlorure  de  strontium  cristallise  dans  l'eau  en  longues  aiguilles  qui 
sont  des  prismes  hexaèdres;  ces  cristaux  retiennent 6  équivalents  d'eau. 
Ils  sont  décomposés  pat*  la  chaleur,  et  donnent  du  chlorure  de  strontium 
anhydre.' 

Le  chlorure  de  strontium  se  dissout  dans  une  fois  et  demie  son  poids 
d'eau  à  15° ,  et  dans  les  quatre  cinquièmes  de  son  poids  d'eau  bouillante. 
Il  est  soluble  dans  l'alcool.  Une  partie  de  chlorure  de  strontium  se  dis- 
sout dans  2U  parties  d'alcool  à  15°,  et  dans  19  parties  d'alcool  bouillant. 
Cette  dissolution  brûle  avec  une  belle  flamme  pourpre,  et  sert  à  distin- 
guer le  chlorure  de  strontium  du  chlorure  de  barium  cpii  ne  modifie 
pas  d'une  manière  sensible  la  couleur  de  la  flamme  de  l'alcool. 

Le  chlorure  de  strontium  est  presque  insoluble  dans  l'acide  cMorhy- 
drique concentré.  Après  avoir  été  desséché,  il  absorbe  U  équivalents  ou 
46  p.  0/0  de  gaz  ammoniac. 

SULFURES   DE   STRO?«TIUM. 

Les  sulfures  de  strontium  se  préparent  comme  les  sulfures  de  barium. 

Le  monosulfure  de  strontium  est  décomposé  par  l'eau  comme  le  sul- 
fure de  barium,  et  donne ,  d'après  M.  H.  Rose,  de  la  strontiane,  du  p6- 
lysulfure  de  strontium  et  du  sulfhvdrate  de  sulfure  de  strontium. 

D'après  M.  Gay-Lussac ,  lorsqu'on  fait  bouillir  du  monosulfure  de 
strontium  avec  du  soufre  en  excès,  il  se  dépose  parle  refroidissement  des 
cristaux  prismatiques  jaunes  de  bisulfure  dé  strontium,  StS*.  L'eau-mère 
parait  retenir  en  dissolution  un  sulfure  plus  sulfuré. 

Le  sulfhvdrate  de  sulfure  de  strontium  obtenu  en  saturant  par  l'acide 
sulfhydrique  l'hydrate  de  strontiane,  se  décompose  par  l'ébullition  en 
hydrogène  sulfuré  et  en  monosulfure  de  strontium. 
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Ouracièrtt  4et  MU  ée  ■troattane. 

Potasse.  —  Précipité  alK)ndaiit  de  slrontiaue  hydratée,  qui  se  dissout 
dans  un  excès  d'eau. 

Ammoniaque,  —  Pas  de  précipité. 

Acide  sulfurique  et  sulfates,  —  Précipité  blanc ,  à  peine  soluble  dans 
l'eau  et  les  acides ,  et  qui  n'apparaît  qu'au  bout  d'un  certain  temps 
lorsque  la  liqueur  contient  des  acides  libres.  Le  sulfate  de  strontiane 
étant  soluble  dans  environ  4000  parties  d'eau,  la  dissolution  de  ce  sel  se 
trouble  sensiblement  lorsqu'on  la  traite  par  un  sel  de  barite.  Les  sels  de 
strontiane,  dissous  dans  une  grande  quantité  d'eau,  cessent  d'être  préci- 
pités par  l'acide  sulfurique  et  les  sulfates.  « 

Chlorate  de  potasse.  —  Ne  trouble  pas  les  sels  de  strontiane,  à  moins 
qu'ils  ne  soient  en  dissolution  concentrée. 

Carbonates  alcalins,  —  Précipité  de  carbonate  de  strontiane. 

Acide  kydrpfluosilieiquie  et  acide  percUcrique.  —  Pas  de  précipité. 

Cyanoferrure  de  potassium.  —  Pas  de  {Hrécipité ,  même  dans  les  àmo- 
lutions  conc^trées. 

Sutfures.  —  Pas  de  {Nrécipité. 

Les  sels  de  strontiane  colorent  la  flamme  de  l'alcool  en  rouge  caraMO. 

Le^  sela  de  barite  et  les  sels  de  strontiane  ayant  on  grand  nombre  de 
caractères  communs,  il  importe  de  distinguer  nettement  l'une  de  l'autre 
ces  deux  classes  de  sels  ;  on  emploiera  de  préférence  les  réactiiis  suivants  : 

L'acide  hydroflimUicique^  qui  précipite  les  sels  de  barite ,  et  ne  préci- 
pite pas  les  sels  de  strontiane; 

Le  chram€de  dépotasse^  qui  précipite  immédiatement  les  sels  de  barite, 
et  qui  ne  précipite  que  lentement  les  sela  de  strontiane  ; 

V alcool^  dont  la  flamme  est  colorée  en  rouge  par  les  sels  de  strontiane, 
et  qui  ne  change  pas  sensiblement  de  teinte  par  la  présence  des  sels  de 
barite. 

Dans  les  analyses,  on  dose  ordinairement  la  strontiane  à  l'état  de  sul- 
fate; pour  rendre  ce  sel  complètement  insoluble  dans  les  eaux  de  la- 
vage, on  ajoute  à  l'eau  une  certaine  quantité  d'alcool. 

AZOTATE   DE   STRONTIANE.    StO,Az05. 

Ge  sel  cristallise  en  octaèdres  réguliers  ;  il  est  soluble  dans  cinq  fois 
son  poids  d'eau,  à  la  température  ordinaire,  et  dans  son  propre  poids 
d'eau  bouillante. 

11  cristallise  ordinairement  avec  5  équivalents  d'eau  ;  mais  lorsque  les 
cristaux  se  sont  déposés  à  une  température  élevée  ,  ils  sont  anhydi^. 

L'azotate  de  strontiane  est  insoluble  dans  l'alcool.  Cette  propriété  per- 
met dans  l'analyse  de  séparer  l'azotate  de  strontiane  de  l'azotate  de 
chaux,  ce  dernier  sel  étant  soluble  dans  l'alcool. 
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L'azotate  de  strontiane  est  décomposable  par  la  chaleur;  il  sert  à  prépa- 
rer la  strontiane  anhydre. 

On  obtient  Tazotate  de  strontiane  en  traitant  par  Tacide  azotique  le 
carbonate  de  strontiane  ou  le  sulfure  de  strontium. 

L*azotate  de  strontiane,  mélangé  à  différents  corps  combustibles ,  est 
employé  parles  artificiers  pour  faire  des  feux  rouges.  Voici  la  composition 
d'un  de  ces  mélanges  : 

Ajsotate  de  strontiane  anhydie.  .  •  UO  parties. 

Fleurs  de  soufre. 13 

Chlorate  de  potasse 5 

Solfare  d'antimoine U 

SULFATE   DE   STRONTIANE.    StO,SO^ 

Ce  corps  se  nomme  en  minéralogie  Strontiane  sulfatée  ou  célestine. 

Il  cristalUse  en  prismes  rhomboîdaux  de  10^%30'.  Sa  densité  est  de 
3,89.  Il  est  blanc,  insipide,  soluble  dans  3  à  /iOOO  parties  d*eau;  cette 
dissolution  précipite  très  sensiblement  par  les  sels  de  barite,  ce  qui  dé- 
montre que  le  sulfate  de  barite  est  moins  soluble  dans  Teau  que  le  sulfate 
de  strontiane. 

Le  sulfate  de  strontiane  existe  en  beaux  cristaux  transparents  dans  les 
solfatares  de  la  Sicile  :  il  accompagne  le  soufre  natif. 

On  le  trouve  sous  la  forme  de  pains  arrondis  sur  plusieurs  points  de  la 
France ,  et  particulièrement  dans  les  environs  de  Paris ,  à  Montmartre , 
à  Ménilmontant,  etc.  Il  est  ordinairement  mêlé  à  du  carbonate  de  chaux, 
dont  on  le  débarrasse  en  le  traitant  par  de  Tacide  chlorhydrique. 

Il  sert  à  préparer  tous  les  autres  sels  de  strontiane.  On  le  transforme 
d'abord  en  sulfure  par  une  calcination  avec  le  charbon,  et  Ton  dissout 
ensuite  le  sulfure  de  strontium  dans  les  acides. 

CARBONATE   DE   STRONTIANE.    StO,CO». 

Ce  sel  existe  dans  la  nature,  et  porte  le  nom  de  Srontiane  carbonatée  ou 
strontianite. 

Le  carbonate  de  strontiane  cristallise  en  prismes  droits  de  117'',32'.  Il 
est  blanc,  incolore ,  d'une  densité  de  3,65.  Il  se  décompose  comme  le 
carbonate  de  barite  sous  Tinfluence  d'une  température  très  élevée.  Le  car- 
bonate de  strontiane  se  décompose  par  la  chaleur  avec  facilité,  lorsqu'on 
le  soumet  à  l'action  du  charbon  ou  de  la  vapeur  d'eau. 

Comme  le  carbonate  de  strontiane  est  insoluble  dans  l'eau,  on  peut 
l'obtenir  par  double  décomposition,  en  traitant  un  sel  de  strontiane  so- 
luble par  un  carbonate  soluble.  On  le  rencontre  dans  quelques  sources 
où  il  est  dissous  à  la  faveur  d'un  excès  d'acide  carbonique. 
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CALCIUM. 

Le  calcium  a  été  isolé  au  moyen  de  la  pile,  par  Davy  :  une  petite 
coupelle  de  chaux  humide  fui  remplie  de  mercure  ;  le  pôle  positif  de  la 
pile  fut  mis  en  communication  avec  la  lame  métallique  sur  laquelle  re- 
posait la  coupelle,  et  le  pôle  négatif  avec  le  mercure  ;  il  se  produisit  ainsi 
un  amalgame  de  calcium.  Cet  amalgame ,  soumis  à  la  distillation ,  donna 
du  calcium  pur. 

Le  calcium  est  blanc,  d*un  éclat  métallique  ;  chauffé  à  Tair,  il  se  trans- 
forme en  chaux. 

Le  calcium  se  combine  en  deux  proportions  avec  Toxigène,  pour  for- 
mer le  protoxide  de  calcium  CaO  (chaux)  et  le  bi-oxide  Ca(P. 

PROTOXIDE   DE   CALCIUM.    —   CHAUX.    CaO. 

La  chaux  est  connue  de  toute  antiquité  ;  elle  entrait  dans  les  mortiers 
employés  par  les  anciens. 

Cette  base  est  blanche,  caustique,  très  alcaline,  d'une  densité  de  1,3; 
elle  verdit  le  sirop  de  violettes  ;  quand  on  la  plonge  dans  Teau  et  qu'on 
Fen  retire  lorsque  Tair  qu'elle  Contenait  dans  ses  pores  s'est  dégagé, 
elle  s'hydrate  en  donnant  naissance  à  un  dégagement  de  chaleur  qui 
peut  aller  jusqu'à  300*,  et  produit  un  sifflement  accompagné  d'épaisses 
vapeurs  d'eau. 

La  température  élevée  que  développe  la  chaux  danà  son  contact  avec 
l'eau  est  suffisante  pour  enflanmier  la  poudre.  La  chaux  qui  s'est  délitée ^ 
c'est-à-dire  qui  s'est  réduite  en  poudre  en  absorbant  de  l'eau ,  repré- 
sente sensiblement  un  monohydrate  CaO,HO  ;  on  lui  donne  souvent  le 
nom  de  chaux  éteinte  pour  la  distinguer  de  la  chaux  vive,  qui  est  de  la 
chaux  anhydre  CaO.  La  chaux  éteinte,  en  suspension  dans  l'eau,  con- 
stitue le  lait  de  chaux. 

Lorsque  la  chaux  est  de  bonne  qualité,  et  qu'on  la  met  dans  l'eau , 
elle  augmente  de  volume  ;  on  lui  donne  alors  le  nom  de  chaux  grasse. 

La  solubilité  de  la  chaux  dans  l'eau  a  été  déterminée  par  Dalton  :  100 

1 
parties  d'eau  à  IS'^  dissolvent  «ô"^  chaux;  100  parties  d'eau  à  100* 

1 
dissolvent  r^zr  de  chaux. 

La  chaux  est  donc  plus  soluble  à  la  température  ordinaire  qu'à  la  tem- 
pérature de  100*.  Aussi  l'eau  de  chaux  se  trouble-t-elle  lorsqu'on  la  fait 
bouillir,  et  laisse  déposer  de  la  chaux. 

Le  sucre  se  combine  avec  la  chaux  et  la  rend  très  soluble  dans  l'eau. 

Une  dissolution  de  chaux  que  l'on  fait  évaporer  dans  le  vide,  cristaU 
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lise,  selon  M.  Gay-Lussac,  en  prismes  hexaèdres,  dont  la  composition  est 
représentée  par  la  formule  CaO,HO. 

L'eau  de  chaux  est  fréquemment  employée  dans  les  laboratoires 
comme  réactif  :  pour  la  préparer  on  introduit  de  la  chaux  dans  un  fla«- 
con  qu'on  remplit  ensuite  entièrement  d'eau.  L'excès  de  chaux  se  dé- 
pose, et  l'eau  de  chaux  reste  claire  :  cette  première  dissolution  n'est  ja- 
mais pure,  elle  contient  ordinairement  une  certaine  quantité  de  potasse. 
Pour  préparer  une  eau  de  chaux  trè$  pure,  il  faut  d'aJ)ord  laver  la  chaux 
à  trois  ou  quatre  reprises  avant  de  la  laisser  définitivement  en  contact 
avec  l'eau. 

La  chaux  à  l'état  anhydre  ou  à  l'état  hydraté  absorbe  l'acide  carbo- 
nique de  l'ah*,  et  produit  un  carbonate  de  chaux  ;  en  se  carbonatant  » 
elle  devient  excessivement  dure ,  et  se  transforme  en  une  substance  qui 
a  la  composition  de  la  pierre  à  chaux,  et  qui  en  a  souvent  la  dureté. 

C'est  cette  propriété  importante  qui  fait  employer  la  chaux  dans  la 
confection  des  mortiers. 

Quelques  chimistes  admettent  que  la  chaux  abandonnée  à  l'air  se 
transforme  en  un  hydro-carbonate  CaO,CX)',CaO,HO,  sur  lequel  l'acide 
carbonique  n'a  plus  d'action. 

L'action  des  métalloïdes  sur  la  chaux  est  la  même  que  sur  la  potasse 
et  la  soude. 

État  natarel  et  la  ekanc. 

La  chaux  ne  se  rencontre  jamais  dans  la  nature  à  l'état  libre  ;  si  cette 
base  était  pour  un  moment  isolée,  elle  absorberait  aussitôt  l'eau  et  l'a- 
cide carbonique  contenus  dans  l'air  ;  mais  on  la  trouve  combinée  avec 
l'acide  carbonique  et  constituant  toutes  les  variétés  de  carbonate  de 
chaux,  qui  portent  les  noms  de  craie,  de  marbre,  de  spath  d'Islande, 
d'arragonite,  etc.  Les  coquilles  des  mollusques  sont  presque  entièrement 
formées  de  carbonate  de  chaux. 

La  chaux  combinée  à  l'acide  sulfurique  constitue  le  plâtre,  corps  abon- 
damment répandu  dans  la  nature, 

Cette  base  entre  aussi  dans  la  composition  des  os  des  animaux  à  l'état 
de  phosphate  et  de  carbonate  de  chaux. 

On  la  trouve  en  outre  combinée  en  différentes  proportions  avec  la  si- 
lice. La  plupart  des  végétaux  contiennent  de  la  chaux  unie  à  des  acides 
organiques. 

Extraction  et  la  ekanx* 

Comme  la  chaux  est  indécomposable  par  la  chaleur,  ou  emploie  pour 
sa  préparation  des  sels  de  chaux ,  dont  les  acides  peuvent  être  chassés 
sous  l'influence  d'une  température  élevée.  L'azotate  de  chaux  pourrait 
servir  à  cette  préparation  ;  mais  ce  sel  n'élant  pas  abondant,  c'est  tou- 
jours le  carbonate  de  chaux  qui  sert  à  fabriquer  la  chaux. 
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Les  calcaires  purs  tbuniissent ,  par  la  calcination ,  de  la  choxix 
grasse. 

Si  le  calcaire  est  impur,  et  surtout  s'il  est  argileux,  il  laisse  une  chaux 
qui  porte  le  uom  de  chaux  maigre^  qui  foisonne  peu  et  se  durcit  par  ion 
contact  avec  Veau.  (Voir  Chaux  hydrauliques  et  mmHiers.) 

Lorsqu'on  soumet  à  la  calcination  le  carbonate  de  chaux  pur,  on 
reconnaît  que  sa  décomposition  est  lente  et  exige  une  température 
élevée. 

DifTérents  gaz,  tels  que  Foxide  de  carbone,  Thydrogène,  mais  surtout 
la  vapeur  d'eau,  exercent  de  Tinfluence  sur  la  décomposition  du  carbo- 
nate de  chaux.  Lorsqu'on  remplit  un  tube  de  porcelaine  de  fragments 
de  carbonate  de  chaux,  et  qu'on  expose  ce  tube  au  rouge  sombre,  on  ne 
remarque  aucun  dégagement  d'acide  carbonique  ;  mais  si ,  dans  le 
tube,  comme  l'a  indiqué  M.  6ay-Lussac,  on  fait  passer  à  cette  même 
température  un  courant  de  gaz  ou  de  vapeur  d'eau,  la  décomposition 
du  sel  se  détermine  aussitôt 

L'influence  de  la  vapeur  d'eau  sur  la  décomposition  du  carbonate  de 
chaux  est  connue  depuis  longtemps  des  fabricants  de  chaux ,  qui  savent 
qu'une  pierre  encore  humide  se  décompose  plus  facilement  que  celle  qui 
a  été  desséchée  à  l'air  :  aussi  jettent-ils  souvent  dans  les  fours  à  chaux 
une  petite  quantité  d'eau,  qui,  en  se  volatilisant,  active  la  décomposition 
de  la  pierre  calcaire. 
On  emploie  différents  fours  pour  calciner  le  carbonate  de  chaux. 
D^ns  quelques  localités  on  construit  avec  la  pierre  à  chaux  elle-même 
un  four  qui  présente  de  l'analogie  avec  celui  que  l'on  emploie  dans  les 
forêts  pour  fabriquer  le  charbdn.  Ce  four  est  entouré  de  gazon  et  de 
terre,  et  on. laisse  dans  l'intérieur  une  cheminée  centrale  ,  par  laquelle 
se  dégagent  les  gaz  qui  proviennent  de  la  combustion. 

On  emploie  aussi  cpielquefois  un  four  intermittent,  dans  lequel  la  Voûte 
est  formée  par  la  pierre  à  chaux  elle-même.  Ce  mode  de  calcination  pré- 
sente tous  les  inconvénients  des  procédés  intermittents  (pi.  21,  fig.  1). 

On  réalise  une  grande  économie  dans  la  main-d'œu\Te  et  le  combus- 
tible en  se  servant  de  fours  dans  lesquels  la  calcination  est  continue. 
Les  fours  continus  sont  appelés  Fours  coulants.  Ils  sont  de  deux  espèces. 
Tantôt  on  introduit  dans  le  four  un  mélange  de  calcaire  et  de  combus- 
tible ;  tantôt  le  combustible  est  brûlé  dans  des  foyers  séparés ,  et  l'on  fait 
arriver  la  flamme  dans  le  four  qui  sert  alors  de  cheminée  de  tirage.  La  pre- 
mière espèce  de  four  est  la  plus  employée  ;  on  y  brûle  généralement  do  la 
houille  ou  de  l'anthracite.  I^ur  fonne  peut  être  celle  d'un  cône  renversé, 
quelquefois  aussi  elle  est  elliptique  :  nous  donnons  le  dessin  d'un  de  ces 
fours  dans  l'atlas  (pi.  21,  tig.  2). 

La  pratique  a  démontré  que  la  décomposition  du  carl)onat(i  de  chaux 
était  plus  rapide  lorsqu'on  opérait  sur  de  petits  morceaux,  et  que  la  qua- 


Digitized  by 


Google 


168  CARACTÈRES  DiSTINCTIFS  DES  SELS  DE  CHAUX. 

lité  de  la  chaux  est  d'autant  meilleure  que  la  pien^e  employée  est  plus 
dense. 

DMiffM  ée  lu  clMiax. 

Les  usages  de  la  chaux  sont  nombreux. 

La  chaux  sert  de  base  à  la  préparation  des  mortiers:  on  remploie  dans 
le  tannage  pour  gonQer  les  peaux,  dans  la  purification  du  gaz  de  ré- 
clairage  pour  absorber  les  acides  sulfhydrique  et  carbonique. 

Elle  sert  aussi  dans  la  préparation  de  la  potasse  et  de  la  soude  pour  en- 
lever par  voie  humide  Facide  carbonique  aux  carbonates  alcalins. 

La  chaux  est  employée  avec  avantage  dans  la  saponification  des  corps 
gras  destinés  à  la  fabrication  des  bougies  stéariques,  et  dans  la  fabrica- 
tion du  sucre,  pour  Topération  qui  porte  le  nom  de  Défécation, 

Elle  sert  dans  Tagriculture  conmie  amendement.  Lorsqu'une  terre 
est  trop  argileuse,  on  la  mélange  souvent  avec  une  certaine  quantité  de 
chaux  qui,  en  absorbant  Teau  et  l'acide  carbonique,  se  délite,  rend  la  terre 
plus  légère  et  la  végétation  plus  facile.  Cette  addition  de  chaux  permet 
aussi  de  restituer  à  la  terre  l'élément  calcaire  que  la  végétation  lui  enlève 
chaque  année. 

BI-OXIDE   DE   CALCIUM.    CaOî. 

M.  Thenard  a  découvert  le  bi-oxide  de  calcium  en  versant  de  l'eau 
oxigénée  dans  une  dissolution  de  chaux  ;  il  se  forme  un  précipité  blanc, 
cristallin ,  de  bi-oxide  de  calcium  hydraté.  Ce  corps  est  peu  stable,  et  se 
décompose  même  sous  l'eau  en  chaux  et  en  oxigène. 

GARAGTÈAES   DISTINCTIFS   DES  SELS   DE   CHAUX. 

Les  sels  de  chaux  sont  incolores,  d'une  saveur  amère  et  salée  ;  ils  se 
reconnaissent  au  moyen  des  réactifs  suivants  : 

Potasse  et  soude.  —  Précipité  blanc,  gélatineux,  de  chaux. 

Ammoniaque.  —  Pas  de  précipité. 

Carbonates  et  bicarbonates  dépotasse  t  de  soude  et  d'ammoniac.  —  Pré- 
cipité blanc  de  carbonate  de  chaux. 

Acide  oxalique  et  oxalate  d'ammoniaque.  —  Précipité  blanc  d'oxalatede 
chaux ,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  acétique ,  mais  très  soluble 
dans  l'acide  azotique  :  cette  réaction  est  caractéristique  pour  les  sels  de 
chaux. 

Acide  sulfurique  et  sulfates  solubles.  —  Précipité  blanc  de  sulfate  de 
chaux  ;  le  précipité  n'apparatt  pas  lorsque  la  liqueur  est  trop  étendue  , 
et  se  forme  aussitôt  lorsqu'on  y  ajoute  de  l'alcool. 

Sulfures  alcalins.  Cyanoferrure  de  potassium.  Acide  hydrofluosilicique. 
—  Ne  forment  pas  de  précipité. 

Au  chalumeau.  —  Les  sels  de  chaux,  et  principalement  le  carbonate , 
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rq[)aiideDt  ua  éclat  éblouissant  lorsqu'on  les  chauffe  à  Textrémité  du 
dûrd  de  la  flamme. 

BoMfe  «•  Ut  dMinc. 

Quand  une  dissolution  ne  contient  pas  de  substance  insoluble  dans  Tal- 
cool  faible,  on  verse  dans  cette  dissolution  de  Facide  sulfurique,  et  on 
traite  la  liqueur  par  de  Talcool  ;  il  se  dépose  du  sulfate  de  chaux  que 
Ton  jette  sur  un  filtre  :  le  précipité  est  lavé  avec  de  Teau  alcoolisée ,  on 
le  calcine,  et  son  poids  fait  connaître  celui  de  la  chaux  qui  se  trouvait 
dans  la  liqueur. 

On  dose  ordinairement  la  chaux  en  saturant  sa  dissolution  par  de  r^m- 
moniaque,  et  en  y  versant  un  excès  d*oxalate  d'ammoniaque.  Si  Ton 
abandonne  la  liqueur  à  une  douce  chaleur,  Toxalate  de  chaux  se  dépose 
très  facilement;  on  le  jette  alors  sur  un  filtre  et  on  le  lave  jusqu'à  ce  que 
Teau  de  lavage  passe  parfaitement  pure. 

Pour  apprécier  la  quantité  de  chaux  contenue  dans  Toxalate  de  chaux, 
on  peut  :  1**  calciner  le  précipité  avec  du  carbonate  d'ammoniaque  :  la 
chaux  est  dosée  alors  à  l'état  de  carbonate  de  chaux  ;  2*  chaufTer  le  préci- 
pité au  rouge  blanc,  et  peser  la  chaux  à  l'état  anhydre;  3*  calciner 
ï'oxalate  de  chaux  avec  un  excès  d'acide  sulftirique  :  la  chaux  est  alors 
dosée  à  l'état  de  sulfate  de  chaux. 

Il  est  important  que  la  liqueur  d'où  l'on  précipite  la  chaux  soit  neutre 
ou  même  légèrement  alcaline,  car  Ï'oxalate  de  chaux ,  étant  sensiblement 
soluble  dans  les  acides ,  ne  se  précipiterait  qu'incomplètement. 

C'est  aussi  pour  cette  raison  que ,  dans  la  précipitation  de  la  chaux  , 
Ï'oxalate  d'ammoniaque  doit  toujours  être  préféré  à  l'acide  oxalique  :  cet 
acide  ,  en  eflet ,  ne  peut  précipiter  la  chaux  d'un  sel  sans  éliminer  une 
quantité  correspondante  d'acide  qui  dissout  toujours  une  partie  de  Ï'oxa- 
late de  chaux. 

GHLORUAE  DE  CALCIUM.     CaCl,6H0^ 

Le  chlorure  de  calcium  existe  dans  les  eaux  de  la  mer,  dans  les  eaux 
de  rivières,  de  fontaines,  de  puits  ;  on  le  trouve  souvent  aussi  dans  les 
matériaux  salpêtres. 

On  peut  le  préparer  en  faisant  passer  du  chlore  sur  de  la  chaux  por- 
tée au  rouge,  ou  mieux  en  dissolvant  delà  chaux  ou  du  carbonate  de 
chaux  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Hais  le  procédé  de  préparation  le  plus  simple  consiste  à  traiter  par  l'eau 
les  résidus  de  la  préparation  de  l'ammoniaque.  La  liqueur,  qui  est  tou- 
jours alcaUne ,  est  saturée  par  l'acide  chlorhydrique,  et  évaporée  ensuite 
à  sec. 

Le  chlorure  de  calcium  est  blanc  ;  sa  saveur  est  amère  ;  il  cristallise  en 
prismes  à  6  pans  terminés  par  des  pyramides  à  6  faces.  Il  retient  alors 
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ti9  p.  iOO  d'eau  ou  6  équivalents.  Ces  cristaux,  desséchés  dans  le  vide , 
perdent  U  équivalents  d'eau . 

Le  chlorure  de  calcium  a  uae  grande  affinité  pour  Teau  ;  c'est  un  des 
corps  les  plus  déliquescents  que  Ton  connaisse.  L'eau  peut  en  prendre  15 
fois  son  poids  à  la  température  de  15\  Une  dissolution  saturée  de  chlo- 
rure de  calcium  n'entre  en  ébullition  qu'à  la  température  de  169". 
Sa  grande  affinité  pour  l'eau  le  fait  employer  pour  dessécher  les  gaz  et 
pour  enlever  à  certains  liquides  l'eau  qu'ils  peuvent  tenir  en  dissolution. 
Toutefois ,  le  chlorure  de  calcium  ne  dessèche  pas  les  gaz  d'une  manière 
absolue. 

En  chauffant  le  chlorure  de  calcium  hydraté,  il  entre  en  fusion  dans 
son  eau  de  cristallisation,  se  solidifie  en  se  desséchant,  et  peut  éprouver 
ensuite  le  fusion  ignée. 

Le  chlorure  de  calcium  fondu  ,  puis  exposé  à  la  lumière  et  porté  en- 
suite dans  l'obscurité,  parait  lumineux  :  on  lui  donnait  autrefois  le  nom 
de  Phosphore  de  tfomberg. 

Lorsque  le  chlorure  de  calcium  est  anhydre ,  et  qu'on  le  met  en  con- 
tact avec  l'eau,  il  s'hydrateen  produisant  de  la  chaleur.  Si  l'on  met  au  con- 
traire du  chlorure  de  calcium  hydraté  dans  l'eau,  cet  hydrate  se  dissout 
rapidement ,  et  abaisse  la  température  du  liquide.  Un  mélange  de  neige 
et  de  chlorure  de  calcium  hydraté  en  poudre,  peut  produire  un  froid  ca- 
pable de  congeler  le  mercure. 

Si  l'on  calcine  à  l'air  le  chlorure  de  calcium ,  il  se  transforme  en 
partie  en  chaux  et  en  carbonate  de  chaux,  et  le  résidu  devient  alcalin. 
Toutefois  cette  altération  n'a  lieu  qu'avec  beaucoup  de  lenteur. 

Chauffé  avec  les  sulfates  de  barite  et  de  strontiane ,  le  chlorure  de  cal- 
cium donne  naissance  à  des  sulfates  de  chaux  et  à  des  chlorures  de  ba- 
rium  et  de  strontium. 

Le  chlorure  de  calcium  anhydre  se  dissout  facilement  dans  l'alcool.  10 
parties  d'alcool  peuvent  dissoudre  6  parties  de  chlorure  de  calcium 
anhydre  à  la  température  de  80^  Si  l'on  fait  évaporer  cette  dissolution , 
on  obtient,  d'après  M.  <îraham,  des  lames  rectangulaircis  qui  contien- 
nent 59  p.  100,  ou  8  équivalents  et  demi  d'alcool  ;  dans  ce  composé, 
l'alcool  remplace  l'eau  de  cristallisation. 

Le  chlorure  de  calcium  se  combine  avec  l'ammoniaque  :  100  parties  de 
chlorure  ammonié  peuvent  absorber  119p.  d'ammoniaque,  et  former 
un  sel  anhydre  qui  a  pour  formule  :  Caei,/!iAzHî.  Aussi  ne  peut-on  pas 
se  servir  du  chlorure  de  calcium  pour  dessécher  le  gaz  ammoniac. 

oxicnLORURE  DE  C4LGIUM.  CaCI,3CaO. 

On  obtient  ce  composé  en  introduisant  de  la  chaux  dans  une  dissolu- 
tion bouillante  et  concentrée  de  chlorure  de  calcium.  L'ébullition  doit  être 
maintenue  pendant  quelque  temps ,  et  il  se  dépose,  par  le  refroidissement 
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de  la  liqueur,  de  longs  cristaux  prismatiques  qui  ont  pour  formule  CaCl, 
(CaO)^,i5HO.  Ce  corps  n'est  stable  que  dans  une  eau  diargée  de  chlorure 
de  eakium.  Il  se  décomposa  immédiatemetHen  chlorure  de  calcium  et  en 
durax  sous  rinfhienoe  de  Talcool  ou  de  Teau  pure. 

L'oxichlorure  dA  calcium  anhydre  existe  asies  souvent  dans  les  rési- 
dus de  la  préparation  dfl  Tammoniaque.  C'est  lui  qui  rend  alcalin  le  chlo- 
rure de  calcium  qui  a  été  calciné  à  Tair. 

FLUORURS   DB   CALCIUM.    CaFl. 

Ce  composé  se  trouve  dans  la  nMure  ;  il  porte  en  minéralogie  le  nom 
de  Spath  fluor.  Il  entre  pour  quelques  millièmes  dans  la  composition  des 
os  et  surtout  dans  Témail  des  dents. 

Le  fluorure  de  calcium  est  rarement  incolore ,  et  présente  ordinaire-^ 
ment  des  teintes  jaunes  ou  violettes.  Sa  forme  dominante  est  celle  du 
cube;  sa  densité,  de  3,1. 

Lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  de  la  chaleur,  il  devient  phosphorescent. 
Certaines  variétés  de  spath  fluor,  désignées  sous  le  nom  de  C/dorophane^ 
émettent  après  la  calcination  une  lumière  verte. 

Le  fluorure  de  calcium  entre  en  fusion  à  une  température  élevée,  et 
cristallise  par  le  refroidissement. 

Comme  il  est  insoluble ,  on  peut  l'obtenir  par  double  décomposition 
en  précipitant  un  fluorure  soluble  par  un  sel  de  chaux.  Le  fluorure  de  cal- 
cium résiste  à  l'action  des  hydrates  de  potasse  et  de  soude,  mais  il  est  dé- 
composé facilement  par  voie  sèche  sous  l'influence  des  carbonates  de  po- 
tasse et  de  soude. 

Le  fluorure  de  calcium  sert  à  préparer  l'acide  fluorhydrique  et  les  fluo- 
rures de  silicium  et  de  bore. 

Pour  obtenir  au  moyen  du  spath  fluor  de  l'acide  fluorhydrique  cpii 
ne  contienne  pas  d'acide  hydrofluosilidque,  on  calcine  le  spath  fluor  or- 
dinaire avec  du  carbonate  de  potasse,  et  l'cm  r^rend  la  masse  par  l'eau  ; 
il  se  forme  de  l'hydrofluosilicate  de  potasse  insoluble  que  l'on  sépare  fa- 
cilement ,  et  il  reste  ds^s  la  liqueur  du  fluorure  de  potassium  que  l'cm 
décompose  ensuite  par  l'acide  sulfurique. 

Le  fluorure  de  calcium  présente  souvent  de  belles  teintes  violettes  ou 
jaunes  :  aussi  l'emploie-t-on  pour  faire  des  objets  d'art ,  tels  que  des 
coupes,  des  vases ,  etc. 

Le  spath  fluor  est  une  substance  essentiellement  de  filons  ;  il  existe  en 
grande  abondance  dans  les  filons  d'époques  assez  modernes.  Il  s'y  trouve 
associé  avec  les  minerais  de  plomb  et  de  zinc. 

Le  spath  fluor  est  exploité  en  général  conune  fondant  ;  on  l'emploie 
surtout  dans  le  traitement  des  minerais  de  cuivre. 
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MONOSLLFUttE   DE   CALCIUM.    CaS. 

On  prépare  ce  corps  :  1''  en  calcinmii  lesulfate  de  chaux  avec  le  diarbon, 
(CaO,SO»,  +  2C  =  CaS  +  200»,)  ;  2*  m  décomposant  au  rouge  le  sulfate 
de  chaux  par  Foxide  de  carbone,  CaO,SOa,  +  6C0  «  CaS  +  ûC(P  ;  3*»  en 
faisant  passer  un  courant  d'acide  sulfhydrique  sur  la  chaux. 

Le  sulfure  ainsi  obtenu  est  blanc,  amorphe,  d'une  saveur  hépatique  et 
d'une  réaction  alcaline.  L'eau  ne  le  dissout  qu'en  proportion  très  faible  ; 
mais  dans  son  contact  avec  l'eau  bouillante,  le  monosulfure  de  calcium 
se  décompose,  selon  M.  H.  Rose,  en  sulfhydrate  de  sulfure  de  calcium  et 
en  chaux  hydratée. 

Le  sulfure  de  calcium  mêlé  avec  de  l'eau  est  décomposé  avec  facilité 
par  Tacide  carbonique.  Il  se  forme  du  carbonate  de  chaux  et  de  l'acide 
sulfhydrique  (CaS  +  HO  +  Cœ  =;:CaO,CO*  +  HS).  Le  monosulfure  de 
calcium  luit  dans  l'obscurité  :  on  le  nonmiait  autrefois  Phosp/tore  de  Canton . 

BISULFUËE  DE  CALCIUM.    CaSs» 

Herschel  a  obtenu  ce  sulfure  en  cristaux  jaunes  en  faisant  bouillir  pen- 
dant quelques  instants  un  mélange  de  lait  de  chaux  et  de  soufre  en 
excès.  lise  dépose  par  le  refroidissement  de  la  liqueur  filtrée,  des  cristaux 
qui  ont  pour  formule  CaS2,3HO. 

PENTASULFURE   DE  CALCIUM.    CaS*. 

Ce  corps  se  foime  par  une  ébullition  prolongée  du  mélange  précédent. 

Ces  deux  polysulfnres  servent  à  la  préparation  du  bisulfure  d'hydro- 
gène. Le  pentasulfure  de  calcium  absorbe  l'oxigène  avec  rapidité  ;  Schéele 
l'avait  appliqué  à  l'analyse  de  l'air  atmosphérique. 

PHOSPHUBE   DE   CALCrUM,    PhCa^ 

On  obtient  ce  composé  en  faisant  passer  de  la  vapeur  de  phosphore  sur 
de  la  chaux,  portée  au  rouge.  M.  Paul  Thenard  a  décrit  un  appareil 
qui  permet  de  préparer  une  grande  quantité  de  phosphure  de  calcium 
(pi.  11,  fig.  4). 

Cet  appareil  se  compose  d'un  creuset  A,  rempli  de  boulettes  de  chaux 
vive. 

B  est  un  ballon  de  verre  qui  contient  des  fragments  de  phosphore  :  au 
moyen  du  fourneau  à  double  grille  représenté  dans  la  figure ,  on  fait 
d'abord  rougir  le  creuset  qui  contient  la  chaux  et  l'on  y  fait  ensuite  passer 
la  vapeur  de  phosphore. 

D'après  M.  Paul  Thenard,  la  réaction  se  détermine  entre  1/i  équiva- 
lents de  chaux  et  7  équivalents  de  phosphore  : 

1/iCaO  +  7Ph  «=  (CaO)2,Ph05  +  5PhCa». 
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11  se  forme  donc  2  équivalents  de  phosphate  neutre  de  chaux,  et  5  équi- 
valents de  phosphure  de  calcium  correspondant  à  Vhydrogène  phosphore 
liquide  PhH». 

Ce  phosphure  de  calcium  est  amorphe  ;  sa  couleur  est  brune  ;  lorsqu'on 
le  met  en  contact  avec  Veau,  il  est  immédiatement  décompose  et  se  trans- 
forme en  phosphure  d'hydrogène  inflammable  qui  a  pour  formule  PhIP. 
Les  réaction^  secondaires  qui  se  produisent  lorsqu'on  met  le  phosphure 
de  calcium  en  contact  avec  Teau,  ont  été  examinées  avec  détail  au  chapitre 
qui  concernait  les  phosphures  d'hydrogtoe. 

AZOTATE  DE  CHAUX.  CaO,AzOS4HO. 

Ce  sel  existe  souvent  en  abondance  dans  les  matériaux  salpêtres. 
M.  Berzélius  Ta  trouvé  en  quantité  notable  dans  les  eaux  des  fontaines  de 
Stockholm. 

On  peut  l'obtenir  facilement  en  dissolvant  le  carbonate  de  chaux  dans 
l'acide  azotique. 

n  est  très  soluble  dans  l'eau  ,  déliquescent ,  soluble  dans  l'alcool.  Il 
cristallise  dans  l'eau  en  longs  prismes  hexagones  qui  contiennent  k 
équivalents  d'eau  ;  il  se  décompose  facilement  par  la  chaleur  et  laisse 
un  résidu  de  chaux  anhydre. 

L'azotate  de  chaux  forme  avec  la  chaux  deux  sels  basiques ,  dont  la 
composition  n'a  pas  été  déterminée. 

HYPOCHLORITE   DE   CHAUX.    CaO,C10. 

On  donne  le  nom  de  chlorure  de  chaux,  chlorure  décolorant,  à  un  mé- 
lange d*hypochlorite  de  chaux  et  de  chlorure  de  calcium  qu'on  prépare 
en  traitant  l'hydrate  de  chaux  ou  le  lait  de  chaux  par  le  chlore  : 
sa  +  2CaO  =  cao,ao  +  caa. 

Ce  composé  est  blanc,  amorphe,  pulvérulent,  d'une  odeur  d'acide  hypo- 
chloreux  qui  rappelle  celle  du  chlore;  l'eau  le  dissout  en  grande  quantité. 

Lorsqu'on  le  traite  par  les  acides  affaiblis,  on  en  élimine  d'abord  de 
l'acide  hypochloreux  ;  mais ,  en  présence  d'un  excès  d'acide,  l'acide  hy- 
pochloreux  réagit  sur  l'acide  chlorhydrique  qui  provient  de  la  décompo- 
sition de  chlorure  de  calcium,  et  il  se  forme  de  l'eau  et  du  chlore  : 
CIO  +  Ha  —  Cl^  +  HO. 

Pour  expliquer  la  production  du  chlore  dans  la  réaction  précédente, 
on  peut  admettre  aussi  que  l'acide  que  nous  représent^xons  par  A  élimine 
simplement  l'acide  hypochloreux,  et  que  l'oxigène  de  ce  dernier  acide, 
oxide  directement  le  calcium  du  chlorure  de  calcium  mêlé  à  l'hypochlo- 
rite  ;  on  a  ainsi  : 

CaO,CIO  +  Caa  4-  2A  =  2(CaO,A)  +  2a. 
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Les  cbimistes  ipii  u*fKknattent  pas  la  présenee  de  rbypochloriie  de 
cbaiu  dans  le  chlorure  de  chaux ,  et  qui  regardent  ce  composé  oonune 
résultant  deTunion  directe  du  chlore  avec  la  chaux  en  lui  donnant  pour 
formule  CaO,Cl,  expliquent  la  décomposition  du  chlorure  de  chaux  par 
les  acides  de  U  manière  suivante  ; 

GaO,Cl  +  A  =  CaO,A  +  Q, 

Dans  ks  deux  hypothèses,  tout  le  chloro  absorbé  par  la  i^ux  est 
dégagé  à  Tétat  de  liberté  par  les  acides  ;  on  comprend  alors  que,  dans 
un  grand  nombre  d'applications,  oîi  remplace  le  chlore  par  le  chlorure 
de  chaux  ,  qui  contient  sous  un  petit  volume  des  quantités  considérables 
de  chlore  ,  et  qui  peut  le  dégager  entièrement  par  Faction  des  acides. 

Le  chlorure  de  chaux  agit  sur  les  substances  organiques  et  les  décom- 
pose :  lî  détruit  les  matières  colorantes;  toutefois  son  action  sur  les  ma- 
tières colorantes  s'exerce  lentement  lorsqu'il  contient  un  excès  de  ôhaux. 
Ainsi  Ton  peut  mêler  ensemble  de  la  couleur  bleue  de  tournesol  et  du 
chlorure  de  chaux,  sans  observer  aucun  phénomène  de  décoloration  ;  mais 
Tintervention  d'un  acide,  même  très  faible,  déplace  l'acide  hypochloreux 
et  détermine  aussitôt  la  décoloration  du  tournesol. 

La  dissolution  aqueuse  de  chlorure  de  chaux  présente  ,  d'après 
M.  Mitscherlich ,  la  propriété  curieuse  d'être  décomposée ,  même  à  froid, 
par  le  contact  du  bi-oxide  de  manganèse,  des  bi-oxides  de  cuivre  et  de 
mercure ,  et  du  sesqui-oxide  de  fer  ;  elle  produit  un  courant  continu 
d'oxigène ,  qui  ne  s'arrête  que  lorsque  tout  le  chlorure  de  chaux  a  été 
transformé  en  chlorure  de  calcium. 

Pr«pttratl«i|. 

Pour  préparer  le  chlorure  de  chaux  dans  les  laboratoires,  on  fait  passer 
un  courant  de  chlore  dans  un  lait  de  chaux ,  ou  dans  de  la  chaux  éteinte. 
On  a  soin  de  maintenir  constamment  un  excès  de  chaux,  pour  que  l'hy- 
pochlorite  ne  se  transforme  pas  en  chlorate.  La  masse  étendue  d'eau,  dé- 
cantée ou  filtrée ,  donne  une  dissolution  concentrée  de  chlorure  de 
chaux. 

Dans  les  usines  où  la  fabrication  du  chlorure  de  chaux  se  fait  sur  une 
grande  échelle,  il  faut  employer  des  précautions  particulières  pour  sa- 
turer la  chaux  de  chlore  et  pour  empêcher  que  la  chaleur  développée 
pendant  la  combinaison  ne  décompose  une  partie  du  clilorure  de  chaux  ; 
on  doit  éviter  que  la  température  ne  dépasse  45  à  50*^. 

Dans  quelques  fabriques,  pour  rendre  l'absorption  du  chlore  par  la 
chaux  plus  facile,  on  place  la  chaux  hydratée  dans  des  cuves  où  elle  est 
continuellement  remuée  au  moyen  de  palettes.  Souvent  les  vases  dans 
lesquels  s'opère  la  nturation  sont  en  grès  :  on  évite,  dans  la  construc- 
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tion  des  appareils,  la  présence  du  fer  qui  est  attaqué  rapidement  par  le 
chlore. 

Pour  fabriquer  le  chlorure  de  chaux  on  peut  avoir  recours  au  procédé 
suivant,  que  Ton  doit  à  M.  Michel.  Le  chlore  se  produit  dans  des  bon- 
bonnes en  grès  qui  sont  placées  sur  des  plaques  en  fonte  que  Von  peut 
chauffer  à  Volonté:  ces  bonbonnes  communiquent  au  moyen  de  tubes  en 
plomb  avec  un  ccmdenseur  en  grès,  d'un  mètre  cube  environ  de  capacité 
et  contenant  la  chaux  hydratée.  On  introduit  dans  chaque  bonbonne 
§0  kil.  environ  de  peroxide  de  manganèse  et  S7^5  d'acide  chlorhydrique: 
cette  quantité  de  manganèse  peut  servir  à  quatre  opérations  ;  seulement 
il  faut  avmr  le  soin  après  chaque  opération  d'enlever  le  liquide  contenu 
dans  le  bonbonne  et  de  le  remplacer  par  une  nouvelle  quantité  d'acide 
chlorhydrique. 

La  chaux  qui  sOTt  à  préparer  le  chlorure  de  chaux  doit  être  blanche  : 
on  l'éteint  en  l'arrosant  d'eau,  après  l'avoir  étendue  sur  le  sol;  on  la 
remue  à  plusieurs  reprises  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  réduite  en  poudre ,  et  on 
la  tamiMe.  On  peut  en  éteignant  la  chaux  employer  un  excès  d'eau,  ce* 
pédant  la  chaux  ne  doit  pas  paraître  humide  à  la  main  :  65  kil.  de  cette 
chaux  hydratée  sont  introduits  dans  le  condensateur;  on  a  le  soin  de 
les  étaler  également  sur  toute  la  surface.  Lorsque  le  condensateur  est 
chargé,  on  le  met  en  communication  avec  les  bonbonnes,  et  on  laisse  la 
réaction  se  foire  à  froid  pendant  quelques  heures  ;  on  chauffe  ensuite  peu 
à  peu ,  et  ron  augmente  la  chaleur  vers  la  fin  de  la  saturation.  Une 
opération  dure  douze  heures  environ. 

Le  chlorure  de  chaux  se  prépare  aussi  quelquefois  dans  des  diambres 
en  bois  portant  des  étagères  également  en  bois  sur  lesquelles  on  étale  la 
chaux  éteinte  (pi.  21,  flg.  3  et  d),  ou  dans  des  compartiments  en  maçon- 
nerie  oiduits  de  Jbitume.  Le  chlore  s'engendre  dans  des  tourilles  en  grès, 
qui  demandent  à  être  chauffées  avec  précaution. 

Nous  donnons  dans  l'atlas  (pi.  19,  fig.3)  le  dessin  d'un  gazomètre  à 
diknre,  qui  peut  é^  appliqué  avec  avantage  à  la  fabrication  du  chlorure 
de  chaux. 

Le  chlorure  de  chaux  est  employé  en  quantité  considérable  pour  le 
blanchiment  des  toiles  et  de  la  pâte  à  papier  :  on  s'en  sert  comme  rongeur 
dans  les  fabriques  de  toiles  peintes.  Les  miasmes  qui  se  dégagent  dans 
les  salles  d'hôpitaux,  dans  les  amphithéâtres  de  dissection  etc.,  peuvent 
être  détruits  par  le  chlorure  de  chaux;  ce  corps  doit  toujours  être  em- 
ployé en  petite  quantité,  parce  que  le  chlore  en  excès  venant  à  se  répan- 
dre dans  l'atmosphère,  pourrait  exercer  une  action  fâcheuse  sur  la 
respiration. 
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GHLOROBIÉTRie. 

La  propriété  que  posdtèdeat  les  alcalis  d'absorber  de  grandes  quantités 
de  chlore  et  de  le  restituer  entièrement  sous  Tinfluence  des  acides  les 
plus  faibles,  est  précieuse  pour  Tindustrie  :  elle  permet  en  effet  de 
concentrer  en  quelque  sorte  le  chlore,  substance  gazeuse  et  peu  soluble 
dans  Teau,  et  de  le  traa^rter,  sans  plus  de  frais  que  les  ccHrps  solides  ou 
liquides,  dans  des  lieux  éloignés  des  centres  de  fabrication. 

Le  chlorure  de  chaux  étant  toujours  un  mélange  de  chlorure  de  cal- 
cium ,  d^hypochlorite  de  chaux  et  de  chaux  en  excès ,  il  était  important 
pour  l'industrie  de  pouvoir  déterminer,  par  un  procédé  à  la  Cois  simple 
et  rapide^  la  quantité  de  substance  utile  contenue  dans  le  chlorure  de 
chaux ,  c*estrà-dire  la  proportion  de  chlore  qu'un  chlorure  de  chaux  pou- 
vait d^fager  sous  Tinfluence  des  acides;  c'est  à  cet  essai  que  Ton  a  donné 
le  nom  de  chlorométrie. 

Les  premiers  essais  de  chlorométrie  étaient  fondés  sur  la  pn^riété  que 
présente  le  chlore ,  soit  libre,  soit  satura  par  des  alcalis  faibles  ou  par  la 
chaux,  de  détruii^e  les  matières  colorantes.  On  déterminait  le  titre  des 
chlorures  décolorants  en  aj^réciant  le  volume  d'une  dissolution  titrée 
d'indigo  que  ces  chlorures  pouvaient  décolorer. 

M.  Balland  de  Toul,  et  après  lui  M.  Maroxeau,  proposèrent  ensuite  de 
déduire  le  titre  des  chlorures  décolorants  de  la  quantité  de  protochlorure 
de  mercure  que  ces  composés  pouvaient  dissoudre  en  changeant  le  proto- 
chlorure  de  mercure  en  bichlorure. 

Le  procédé  que  l'on  suit  généralement  aujourd'hui  pour  titrer  un 
chlorure  décolorant  est  dû  à  M.  Gay-Lussac.  Il  est  fondé  sur  la  propriété 
que  présente  l'acide  arsénieux  en  dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique 
faible  de  se  changer,  sous  l'influence  du  chlore  et  de  l'eau,  en  acide  arse- 
nique,  connue  l'indique  l'équation  suivante: 

Az03  +  2H0  +  2a  ?=  Az05  +  mCL 

En  faisant  réagir  sur  une  quantité  constante  d'acide  arsénieux  diffé- 
rents échantillons  de  chlorures  de  chaux  pris  sous  le  même  poids ,  le 
titre  de  ces  chlorures  sera  d'autant  plus  élevé  qu'il  faudra  moins  en  em- 
ployer pour  transformer  en  acide  arsenique  la  proportion  d'acide  arsé- 
nieux qui  sert  à  mesurer  la  force  du  chlorure  de  chaux. 

Si  on  ajoute  à  la  dissolution  arsénieuse  chlorhydrique  de  la  teinture 
d'indigo ,  cette  matière  colorante  n'est  pas  détruite  tant  qu'il  reste  de 
Tacide  arsénieux  à  transformer  en  acide  arsenique;  ce  qui  prouve  que  le 
chlore  agit  plutôt  sur  l'acide  arsénieux  que  sur  l'indigo  ;  mais  dès  que 
l'acide  arsénieux  est  transformé  en  acide  arsenique ,  et  que  le  chlore  ne 
trouve  plus  d'acide  arsénieux  sur  lequel  il  puisse  porter  son  action ,  l'in- 
digo est  détruit  instantanément.  On  peut  donc  reconnaître  ainsi  le  terme 
de  la  suroxidation  de  l'acide  arsénieux. 
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Pour  faire  l'analyse  d'un  chlorure  de  chaux  par  la  méthode  de  M.  Gay- 
Lussac,  on  prépare  d'abord  une  dissolution  arsénieuse  telle  que  cette 
dissolution  soit  détruite  par  son  propre  volume  de  chlore  sec  à  la  pression 
de  0*,76,  et  à  la  température  de  zéro. 

Cette  liqueur  s'obtient  facilement  en  dissolvant  li^.UiO  d'acide  arsé- 
nienx  pur  dans  2  à  3  décilitres  d'acide  cMorhydrique  étendu  d'environ 
aon  volume  d'eau,  et  en  introduisant  cette  dissolution  dans  une  carafe  de 
la  capacité  d'un  litre  qu'on  achève  de  remplir  avec  de  l'eau  à  la  tempé- 
rature ordinaire.  On  d(mne  à  cette  liqueur  le  nom  de  disaoltUwn  orsé- 
nieti$e  normale. 

S'il  faut  2  litres  d'eau  de  chlore  ou  de  dissolution  de  chlorure  de  chaux 
pour  détruiro  complètement  un  litre  de  liqueur  arsénieuse  normale, 
c'est  que  ces  deux  litres  de  liqueur  contiennent  un  litre  de  chloro  ou 
3«',i70  ;  si  une  autre  dissolution  contenant  du  chlore  libre  ou  un  chlorure 
de  chaux ,  peut ,  sous  le  volume?  d'un  demi-litre,  détruire  un  litre  de  li- 
queur normale,  c'est  qu'elle  contient  un  litre  ou  3«',170  de  chlore.  On  voit 
donc  qu'en  déterminant  exactement  le  volume  d'une  dissolution  de  chlo- 
rure décolorant  qui  est  nécessaire  pour  oxider  un  volume  connu  de  liqueur 
normale  d'acide  arsénieux ,  on  pourra  apprécier  la  quantité  de  chlore 
contenue  dans  ce  chlorure. 

Ces  observations  préliminaires  permettront  de  suivre  facilement  les  dé- 
tails d'un  essai  chlorométrique. 

On  prend  dans  la  masse  du  chlorure  de  chaux  qu'on  se  propose  de 
titrer,  un  échantillon  moyen  dont  on  pèse  10  grammes.  On  le  broie  dans 
un  mortier  de  verre  ou  de  porcelaine  avec  un  peu  d'eau  ;  on  décante  le 
liquide  clair,  dans  un  vase  d'un  litre,  on  remet  de  l'eau  sur  le  précipité 
qu'on  lave  de  nouveau,  et  on  dissout  ainsi  tous  les  corps  solubles  conte- 
nus dans  le  chlorure  de'^chaux.  On  complète  un  litre  avec  les  premières 
liqueurs  et  les  eaux  de  lavage. 

Au  lieu  d'essayer  à  la  fois  toute  la  dissolution  dont  il  s'agit  de  déterminer 
le  titre,  on  n'en  emploie  qu'une  faible  partie,  ce  qui  permet  de  multiplier 
les  essais;  on  rapporte  ensuite  par  le  calcul  les  r^ultats  obtenus  aux 
10  grammes  de  chlorure  avec  lesquels  le  litre  de  liqueur  a  été  préparé. 

Les  instruments  cUorométriques  consistent  en  une  pipette  de  dix  cen« 
timètres  cubes;  en  une  burette  graduée  dont  chaque  division  représente 
un  dixième  de  centimètre  cube,  et  en  un  vase  de  3  à  4  décilitres  en  verre 
blanc  et  à  fond  plat. 

On  mesure  d*rf)ord  10  centimètres  cubes  de  liqueur  normale  arsénieuse 
avec  la  pipette  graduée,  et  on  laisse  tomber  cette  liqueur  dans  le  vase  de 
Zkk  décilitres  où  doit  se  faire  l'analyse.  On  colore  eu  Ueu  les  10  centi- 
mètres cubes  de  dissolution  arsénieuse  avec  2  ou  3  gouttes  de  sulfate 
d'mdigo. 

On  remplit  exactement  la  burette  avec  la  dissolution  de  chlorure  de 
H.  12 
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chaux  et  on  verse  cette  dissolation  goutte  à  gootte  dans  la  liqUeur  arsé- 
nieuse,  à  lac^ueUe  on  imprime  continuellement  un  mouvement  d'agita- 
tion. On  cesse  d'ajouter  le  chlorure  au  moment  même  où  la  cokvation 
bleue  disparait,  et  on  lit  sur  la  burette  le  nombre[de  divisiona  qui  ont  été 
employée  pour  produire  cette  décoloration.  Supposons  qu'on  ait  employé 
i08  divisions  de  dinohition  de  chlorure  de  clMux  pour  décomposer 
iO  centimètres  cubes  de  liqueur  normale  arsénieusCf  on  devra  en  conclure 
que  dans  108  divbions  représentant  10««c-,8,  il  y  a  10  centimètres  cubes 
de  chlore.  On  connaîtra  le  volume  de  ce  gaz  contenu  dans  le  litre,  c'est- 
à-dire  dans  les  1000<^<^-  de  dissolution  faite  avec  10  gmmùes  de  chlo- 
rure de  chaux ,  en  étaUiasant  la  proportion  suivante  : 

10,8: 10  ::looo  :  x. 
X  =  926  cent  cabes. 

Ces  926  cent,  cubes  ou  92"°^- ,6  indiquent  que  le  chlorure  analysé 
marque  92,6  degrés  chlorométriques.  La  quantité  de  chlore  contenue 
dans  un  kilogramme  du  môme  chlorure  de  chaux  est  100  fcns  plus  con- 
sidérable, puisque  10  k"-.  x  100  =  un  kilogramme.  Elle  est  donc  égale 
à  9260  centilitres  ou  à  92 «'^^O,  qui  correspondent  à  2938%542  (92,6 
X3sM7  =  2938%5^2). 

Pour  qu'un  essai  chlorométrique  soit  exact ,  il  faut  verser  le  chlorure 
décolorant  dans  la  liqueur  arsénieuse  ;  si,  au  lieu  d'opérer  ainsi,  on  vi- 
sait la  liqueur  arsénieuse  dans  le  chlorure  de  chaux,  cette  liqueur  qui 
contient  beaucoup  d'acide  chlorhydrique  éliminejrait  plus  de  chlore  que 
n'en  pourrait  absorber  l'acide  arsénieux,  et  le  chlore  se  dégagerait  à  l'é- 
tat de  liberté. 

II  est  évident  aussi  que ,  pour  transformer  en  acide  arsenique  l'acide 
arsénieux  contenu  dans  10  c.  c  de  liqueur  normale,  il  faut  employer  un 
volume  de  chlorure  décolorant  inversement  proportionnel  au  titre 
de  ce  chlorure;  que  l'on  suppose,  par  exemple,  deux  échantillons  de 
chlorure  de  chaux  du  commerce ,  dissous  dans  l'eau ,  sous  le  poids  de 
10  gr.,  de  manière  à  former  un  litre  ;  s'il  faut  20  c.  c.  de  l'une  de  ces 
dissolutions  et  10  de  l'autre  pour  décomposer  10  c.  c.  de  liqueur  arsé- 
nieuse normale ,  on  comprend  que  la  dernière  dissolution  est  sous  le 
même  volume  2  fois  plus  cliargée  de  chlore  que  la  première. 

.  Cette  observation  montre  qu'un  calcul  est  nécessaire  poiu*  avoir  le  titre 
d'un  chlorure  décolorant.  Ce  calcul  est  très  simple  comme  on  vient  de  le 
voir.  Cependant,  pour  l'éviter,  M.  Gay-Lussac  adressé  des  tables  où 
sont  inscrits  les  degrés  chlorométriques  qui  correspondent  au  nombre  de 
divisions  de  la  burette  employées  pour  décomposer  la  liqueur  normale 
arsénieuse;  et  M.  Collardeau  a  proposé  l'emploi  de  burettes  sur  lesquelles 
se  trouvent  inscrits  les  degrés  chlorométriques  à  côt4^  des  divisions  de 
l'instrument. 


Digitized  by 


Google 


SULFITB  DE  C8AUX.  179 

Le  cbl<mire  de  chain  du  oominerce  marque  ordinairement  80  à  110 
degrés  chlorométriques  ;  il  contient  donc  par  kilogramme  80  à  110  litres 
de  diloreque  kaaeidea  en  dégagent  à  Tétatde  liberté. 

SULFATE   DE   CHAUX.    CaO,SO^ 

Le  sulfate  de  chaux  est  connu  à  l'état  anhydre  et  à  l'état  hydraté. 

Le  sulfate  de  chaux  aQhydre  porte  le  nom  de  Karsténite  ou  anhydritê.  Il 
ejÀsie  surtout  dans  les  terrains  intermédiaires  ;  il  est  rarement  cristallisé 
avec  régularité  ;  cependant ,  en  clivant  ses  cristaux ,  on  arrive  au  prisme 
rectangulaire  droit.  Ce  corpB  est  plus  brillant  que  le  marbre,  plus  dur 
que  le  suKate  de  chaux  hydraté.  Sa  densité  est  de  2,96/i.  Il  est  presque 
sans  usage  ;  toutefois  on  cite  une  variété  silicifère  bleue ,  qui  est  employée 
en  Italie  pour  faire  des  chambranles  de  cheminée. 

dULFATB   DE   GHAUX   HYDRATÉ.   GaO,S0^2HO« 

Le  gypse  ou  pierre  à  plâtre  se  présente,  soit  en  couches  contempo- 
raines, puissantes,  dans  les  terrains  tertiaires  (bassin  de  Paris),  ou  dans 
la  formation  des  marnes  irisées  (Meuse ,  Âveyron) ,  soit  en  amas  pos- 
térieurs dans  les  différents  terrains  secondaires  (Alpes,  Pyrénées);  ces 
amas,  constamment  en  relation  avec  des  roches  ignées,  sont  aussi  fré- 
quemment associés  avec  des  dolomies ,  du  sel  gemme ,  du  bitume  et  du 
soufre. 

Le  sulfate  de  chaux  hydraté  cristallise  en  grandes  tables  transparentes, 
qui  se  clivent  facilement,  et  présentent  la  forme  de  prismes  droits  qua- 
drangulaires  à  base  rhomboïdale,  dont  les  angles  sont  de  113'  et  de  07%* 
ces  cristaux  sont  ordinairement  groupés  en  fer  de  lance. 

Lorsque  les  cristaux  de  sulfate  de  chaux  sont  opaques ,  ou  leur  donne 
le  nom  d'Albâtre  gypsettx.  Il  ne  faut  pas  confondre  ce  sulfate  de  chaux 
avec  le  véritable  albâtre,  qui  est  du  carbonate  de  chaux. 

Le  sulfate  de  chaux  est  insipide  ou  d'une  saveur  légèrement  amère  ; 
il  est  incolore ,  indécomposable  par  la  chaleur.  D'après  M.  Lassaigne,  ce 
sel  est  également  soluble  dans  Teau ,  à  froid  et  à  chaud ,  car  à  +  10"  et  a 
100»,  1000  parties  d'eau  dissolvent  3  parties  de  plâtre.  Il  entre  plus  faci- 
lement en  dissolution  dans  Tacidesulfurique  concentré,  et  forme  avec  cet 
acide  un  bisulfate  CaO,(S03)2,HO  qui  est  décomposable  par  Teau.  Il  est 
complètement  insoluble  dans  Teau  alcoolisée.  Sa  densité  est  de  2,31  ;  il 
contient  20,9  p.  100  d'eau  ou  2  équivalents  d'eau  ;  il  se  déshydrate  en- 
tièrement à  une  température  inférieure  à  200* ,  surtout  dans  un  courant 
de  gaz. 

Le  sulfate  de  chaux  hydraté  présente  la  dureté  de  la  pierre  ;  après  sa 
déshydratation,  il  devient  pulvérulent  et  farineux.  Lorsqu'on  met  le  sulfate 
de  chaux  ainsi  déshydraté  en  contact  avec  l'eau,  il  s'hydrate  de  nouveau, 
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se  combine  aux  deux  équivalents  d'eau  que  la  chaleur  lui  avait  fait  perdre, 
et  reprend  sa  dureté  première. 

Cette  propriété  fait  employer  le  sulfate  de  chaux  dans  les  constructions  ; 
lorsqu'on  cuit  le  plâtre ,  on  le  déshydrate  ;  quand  on  le  gâche  ^  on  lui  res- 
titue précisément  la  quantité  d'eau  qui  doit  lui  rendre  sa  dureté. 

Lorsque  le  sulfate  de  chaux  se  dépose  d'une  dissolution  à  la  tempéra- 
ture de  120%  comme  cela  arrive  quelquefois  dans  des  chaudières  à  va- 
peur, ses  cristaux  ont  alors  pour  formule  (CaO,SO^)^,HO. 

La  cuisson  du  plâtre  s'opère  dans  des  fours,  dont  la  voûte  est  faite  avec 
la  pierre  à  plâtre  elle-même.  La  température  du  four  ne  doit  pas  être  très 
élevée,  car  une  chaleur  de  200''  est  suffisante  pour  déshydrater  du  sulfate 
de  chaux  :  après  la  cuisson ,  on  réduit  le  plâtre  en  poudre  au  moyen  de 
meules. 

Une  calcina tion  opérée  à  une  température  trop  élevée  fait  éprouver  au 
plâtre  une  sorte  de  fritte,  et  l'empêche  alors  de  s'hydrater  facilement. 

Le  plâtre,  une  fois  calciné,  doit  être  conservé  à  l'abri  de  l'humidité  de 
l'air;  sinon  il  s'hydrate  peu  à  peu,  s! évente ^  et  perd  alors  une  partie 
de  sa  qualité. 

Un  plâtre  bien  préparé  doit  produire  de  la  chaleur  lorsqu'on  le  mé- 
lange avec  l'eau.  Souvent  môme  on  juge  de  la  qualité  d'un  plâtre  d'après 
la  température  qu'il  développe  en  s'hydratant.  Le  plâtre  dégage  quelque- 
fois de  l'hydrogène  sulfuré  quand  on  le  gâche  ;  cela  tient  à  la  présence 
d'une  certaine  quantité  de  sulfure  de  calcium  produit  par  l'action  du 
charbon  ou  des  gaz  carbures  sur  le  sulfate  de  chaux:  ce  sulfure  dégage 
des  traces  d'acide  sulfhydrique  sous  l'influence  de  l'eau  et  de  l'acide  car-" 
bonique. 

Le  plâtre  en  se  solidifiant  augmente.de  volume  :  cette  propriété  le 
rend  éminemment  propre  au  moulage,  car  en  se  dilatant  il  prend  l'em- 
preinte des  traits  les  plus  fins. 

Le  plâtre  le  plus  estimé;  est  celui  que  Ton  trouve  dans  les  environs  de 
Paris  ;  on  a  généralement  attribué  la  qualité  de  ce  plâtre  à  la  présence  de 
la  petite  quantité  de  carbonate  de  chaux  contenu  dans  la  pierre  à  plâtre, 
qui  produirait  une  certaine  quantité  de  chaux.  Cependant,  il  est  impos- 
.sible,  conune  l'a  fait  remarquer  avec  raison  M.  Gay-Lussac,  que  le  car- 
bonate de  chaux  contenu  dans  la  pierre  à  plâtre  se  transforme  en  chaux 
pendant  la  cuisson  ;  car  le  plâtre  n'est  jamais  cuit  à  une  température 
assez  élevée  pour  que  le  carbonate  de  chaux  soit  décomposé. 

La  dureté  d'un  plâtre  dépend  tout  à  fait  de  celle  du  sulfate  de  chaux 
hydraté  qui  l'a  produit.  Cette  dureté  se  trouve  être,  après  le  gâchage ,  ce 
qu'elle  était  avant  la  cuisson ,  c'est-à-dire  dans  la  pierre  à  plâtre  même. 

Le  sulfate  de  chaux  se  transforme  en  sulfure  de  calcium  sous  l'in- 
fluence des  matières  organiques  en  décomposition.  Ce  sulfure,  se  décom- 
l)osant  ensuite  par  l'action  de  l'acide  carbonique,  donne  naissance  à  un 
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dégagement  d'acide  sulfhydrique.  On  peut  expliquer  ainsi  la  présence  de 
l'acide  sulfhydrique  dans  certaines  eaux. qui  contenaient  originairement 
du  sulfate  de  chaux. 

M.  Ghevreul  a  démontré  le  premier  qu'une  décomposition  semblable 
pouvait  s'opérer  dans  le  sol  de  certaines  grandes  villes  qui  contient  comme 
le  sol  de  Paris  une  grande  quantité  de  sulfate  de  chaux.  Ce  sulfate  de 
chaux  se  transformant  en  sulfure,  peut  devenir  au  bout  d'un  certain 
temps  une  cause  d'insalubrité.  M.  Ghevreul  pense  qu'il  faut  tâcher  d'aé- 
rer le  sol  des  grandes  villes,  afin  de  transformer  en  sulfates  les  sulfures 
qui  s'y  trouvent  et  qui  peuvent  à  certaines  époques  donner  lieu  à  des  déga- 
gements d'acide  sulfhydrique. 

Usages. 

Le  sulfate  de  chaux  est  employé  dans  les  constructions  comme  ciment, 
et  présente  l'avantage  de  se  solidifier  en  quelques  minutes. 

On  donne  le  nom  de  stuc  à  du  plâtre  qui  a  été  gâché  avec  une  eau 
tenant  de  la  gélatine  et  quelquefois  de  la  gomme  en  dissolution. 

Le  stuc  se  laisse  polir  facilement  et  présente  quelquefois  l'apparence 
du  marbre.  On  lui  donne  des  teintes  très  variées;  Cuvent  même  on 
introduit  dans  le  stuc,  avant  sa  solidification,  des  fragments  de  marbre 
qui  se  polissent  ensuite  avec  le  stuc  môme. 

Le  stuc  ne  résiste  pas  à  l'humidité,  mais  peut  être  employé  dans  l'in- 
térieur des  maisons. 

Le  stuc  à  la  chaux  est  une  composition  que  l'on  obtient  en  mélangeant 
de  la  chaux  avec  du  marbre  pulvérisé  :  sous  le  rapport  de  la  composi- 
tion ,  il  ne  présente  pas  d'analogie  avec  le  stuc  fait  au  moyen  du  sulfate 
de  chaux. 

On  fabrique  depuis  quelques  années  avec  le  plâtre,  un  ciment  particu- 
lier qui  porte  le  nom  de  plâtre  aluné.  Ce  corps  présente,  comme  le  plâtre, 
la  propriété  de  sesolidifier  assez  rapidement  lorsqu'on  le  gâche  avec  l'eau; 
mais  en  se  solidifiant ,  il  prend  plus  de  dureté  que  le  plâtre ,  et  produit 
une  masse  qui  possède  à  la  fois  la  dureté  et  la  demi-transparence  du 
marbre  ;  le  plâtre  aluné  parait  résister  à  l'influence  de  l'humidité. 

On  prépare  ce  ciment  en  faisant  cuire  d'abord  la  pierre  à  plâtre ,  et  la 
plongeant  ensuite  dans  de  l'eau  qui  tient  en  dissolution  environ  10  p.  0/0 
d'alun  ;  après  une  immersion  de  quelques  minutes,  on  retire  le  plâti^e,  on 
le  soumet  à  une  seconde  calcination  qui  se  fait  à  une  température  plus 
élevée  que  la  première  ;  la  masse  est  ensuite  pulvérisée  dans  un  moulin 
en  fonte.  Ce  ciment  s'emploie  à  peu  près  comme  le  plâtre  ordinaire. 

BL  Kuhlmann  a  reconnu  que  l'on  pouvait  donner  au  plâtre  une  grande 
dureté  en  le  soumettant  à  l'action  d'une  dissolution  de  silicate  de  potasse 
qui  produit  à  la  surface  du  plâtre  une  couche  de  silicate  de  chaux. 

Le  sulfate  de  chaux  étant  très  répandu  dans  la  nature ,  et   son  prix 
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étant  peu  élevé,  on  pourrait  s'en  servir,  à  défaut  de  soufre  ou  de  pyrites, 
pour  la  fabrication  de  Tacide  sulfurique. 

En  supposant  que  Ton  retire  du  plâtre  cuit  tout  Tacide  sulfurique  qu'il 
contient,  et  que  cet  acide  soit  ensuite  transformé  en  acide  sulfurique, 
100  parties  de  plâtre  donneraient  72  parties  d'acide  sulfurique  mono- 
hydraté. 

Des  expériences  faites  sur  une  assez  grande  échelle  ne  permettent  pas 
de  douter  que  si  le  prii^  du  soufre  de  Sicile  venait  à  monta*,  on  pour- 
rait produire  Tacide  sulfurique  au  moyen  du  plâtre ,  par  une  méthode 
que  nous  allons  décrire  : 

On  introduit  un  mélange  de  100  kil.  de  plâtre  cuit  et  de  20  à  25  kil.  de 
coke  en  poudre  dans  une  cornue  en  fonte ,  semblable  à  celles  que  Ton 
emploie  dans  la  fabrication  du  gaz  de  l'éclairage.  On  calcine  le  mélange 
pendant  trois  à  quatre  heures.  La  réaction  qui  s'établit  entre  le  plâtre  et 
Ïq,  charbon  produit  du  sulfure  de  calcium  qui  reste  à  l'état  pulvérulent 
dans  la  cornue,  et  du  gaz  acide  carbonique  qui  se  rend  dans  un  gazo- 
mètre :  CaO,SO^+  2C=CaS  ^  2C0^.  L'acide  carbonique  qui  se  produit 
dans  cette  réaction  est  mêlé  de  5  à  6  centièmes  d'oxide  de  carbone.  Le 
sulfure  de  calcium  est  mis  dans  un  étouffoir  en  tôle ,  et  on  le  laisse  re- 
froidir à  l'abri  du  contact  de  l'air.  On  le  mouille  ensuite  avec  un  peu 
d'eau,  on  l'étalé  sur  des  tablettes  ou  sur  de  la  mousse  dans  de  grandes 
caisses  où  l'on  fait  arriver  un  courant  d'acide  carbonique.  Ce  gaz,  sous 
l'influence  de  l'eau,  attaque  rapidement  le  sulfure,  produit  du  carbo- 
nate de  chaux  et  un  dégagement  abondant  d'acide  sulfhydrique  presque 
pur  :  CaS  +  HO  +  CO^  =  CaO,CO'  +  HS.  On  enflamme  l'acide  sulfhy- 
drique qui  forme  par  la  combustion  de  l'eau  et  de  l'acide  sulfureux , 
HS  +  30  =  HO  =S0*,  et  on  dirige  le  produit  de  la  combustion  dans  une 
chambre  de  plomb  où  l'acide  sulfureux  se  change  en  acide  sulfurique. 

Cette  fabrication  présente  plusieurs  points  de  ressemblance,  quant  à  la 
disposition  des  appareils,  avec  celle  du  gaz  de  l'éclairage.  Ainsi  la  cornue^ 
le  gazomètre  et  l'épurateur  à  la  chaux  pourraient,  avec  quelques  légères 
modifications,  servir  à  l'extraction  de  l'acide  sulfurique  du  plâtre  (Pelouze) . 

On  peut  encore  retirer  l'acide  sulfurique  du  plâtre ,  en  se  fondant  sur 
l'action  que  la  silice  exerce  sur  le  sulfate  de  chaux. 

Si  l'on  fait  un  mélange  intime  de  sat^le  et  de  plâtre ,  et  qu'on  l'expose 
à  une  température  d'un  rougç  vif,  on  forme  du  silicate  de  chaux,  et  il 
se  dégage  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'oxlgèue': 

SI03  +  CaO,S03  =  CaO.Si03  +  SO^  -f  0. 

Cette  décomposition  exige  une  température  très  élevée  ;  on  la  facilite 
beaucoup  en  faisant  passer  sur  le  mélange  de  sable  et  de  sulfate  de  chaux 
un  courant  de  vapeur  d'eau. 

Les  gaz  qui  se  sont  produits  dans  la  réaction  précédente ,  c'est-à-dire 
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Tacide  sulfureux  et  i*oxigàiie,  peuvent  être  transformés  focilement  en 
adde  sulfurique  ;  il  suffit  de  les  faire  passer  sur  de  la  mousse  de  platine 
légèrement  chauffée. 

Cette  réaction  peut  être  opérée  dans  un  appareil  qui  se  compose 
d'un  tube  de  porcelaine,  contenant  le  mélange  de  sable  et  déplâtre;  à 
l'une  des  extrémités  du  tube  se  trouve  une  petite  cemue  contenant  de 
l'eau  :  l'autre  extrémité  communique  avec  un  tube  de  verre,  dans  lequel 
on  a  placé  quelques  morceaux  de  mousse  de  platine ,  et  qui  s'engage  dans 
un  ballon  condensateur.  Lorsque  le  tube  de  porcelaine  est  rouge ,  on  y 
fait  passer  le  courant  de  vapeur  d'eau,  et  l'on  chauffe  légèr^nent  la 
mousse  de  platine  :  on  obtint  ainsi  de  l'acide  sulfurique  assez  concentré, 
n  sorait  à  désirer  que  cette  expérience  pût  être  utilisée  un  jour  par  l'in- 
dustrie (Fremy). 

Le  plâtre  est  quelquefois  employé  dans  l'agriculture  ;  il  facilite  le  déve» 
\ofpea^iai  de  certaines  plantes ,  et  particulièrement  des  légumineuses. 

SULnTB  DB  GHADX.  CaO^SC^SHO. 

Ce  sel  est  bUinc ,  et  exige  800  p.  d'eau  froide  pour  se  dissoudre  :  un 
excès  d'acide  sulfureux  le  dissout  ;  il  se  dépose  de  cette  dissolution  en 
aiguilles  hexagonales. 

Le  ^sulfite  de  chaux  s'efOeurit  à  l'air ,  et  se  transforme  en  sulfate  ; 
lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  de  la  chaleur ,  il  se  décompose  et  se  change 
en  sulfate  de  chaux  et  en  sulfure  de  calcium. 

Ce  sel  peut  être  préparé  en  grand  par  une  méthode  que  nous  avons 
décrite  en  parlant  du  sulfite  de  soude. 

HTPOSULFms  DB  CHAUX.   CaO,S*0',6HO. 

Ce  sel  cristallise  facilement  en  prismes  hexaèdres  transparents  et  inco- 
lores. On  le  prépare  en  dhîgeant  un  courant  d'acide  sulfureux  dans  du 
snlfurede  caldum  obtenu  en  faisant  bouillir  dans  de  l'eau  de  la  chaux  et 
dusmifre. 

Suivant  Herschell ,  sa  dissolution  se  décompose  à  60«  en  sulfite  de 
chaux  et  en  soufre;  aussi,  lorsqu'on  veut  obtenir  le  sel  cristallisé,  faut-il 
concentrer  sa  dissolution  au-dessous  de  cette  température.  L'eau  froide 
dissout  à  peu  près  son  poids  d'hyposulfite  de  chaux.  Ce  sel  ne  s'altère  pas 
à  l'air  à  la  température  ordinaire  ;  il  s'efReurit  à  UQ^. 

m 

CABBOXATE   DB   CHAUX.    CaO,CO^ 

Le  carbonate  de  chaux  est  un  des  sels  les  plus  importants  par  ses  nom- 
breuses applications  et  son  abondance  dans  la  nature. 
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Il  se  présente  sous  différents  états  qui  portent  les  noms  de  spath  d'h- 
lande ^  arragùnite,  calcaire  grossier,  pierre  à  chaux ,  pierre  à  bâtir  ^  moel- 
Ions ,  marbre ,  craie ,  albâtre ,  pierre  lithographique ,  etc. 

Les  calcaires  forment  un  grand  nombre  de  variétés  fibreuses,  saccha- 
roïdes,  compactes,  oolitfiiques  ou  terreuses.  Les  variétés  fibreuses, 
formées  par  voie  aqueuse  et  stalactiforme ,  constituent  l'aibàtre  calcaire 
ou  albâtre  antique;  Talbàtre  gypseux  est  de  la  chaux  anhydro-sulfatée. 
Les  calcaires  saccharoïdes  qui  fournissent  les  marbres  statuaires  (Carrare, 
Saint-Béat,  Paros)  sont  constamment  le  résultat  du  métamorphisme  de 
calcaires  compactes  des  terrains  jurassiques  ou  crétacés  par  l'action  de 
roches  ignées.  Les  calcaires  compactes  des  terrains  jurassiques  et  de  transi- 
tion qui  sont  homogènes  où  p^étrés  de  coquilles  spathiques  et  souvent 
colorés  par  de  Toxide  de  fer  ou  du  bitume ,  fournissent  les  pierres  lithogra- 
phiques, les  marbres  d'ornement,  etc.  Lorsque  les  calcaires  sont  argileux, 
ils  constituent  les  pierres  à  chaux  hydrauliques  et  à  ciment  romain.  Les 
calcaires  oolithiques  sont  très  abondants  dans  les  formations  jurassiques. 
Les  calcaires  terreux  appartiennent  principalement  aux  terrains  crétacés 
et  tertiaires,  et  comprennent  le  calcaire  grossier  (bassin  de  Paris)  qui 
fournit  d'excellents  matériaux  de  constructions,  la  craie  (Meudon),  et  les 
marnes  si  fréquemment  employées  pour  l'amendement  des  terres. 

Le  carbonate  de  chaux  affecte  des  formes  très  variables ,  qui  peuvent 
é  tre  toutes  ramenées  à  deux  principales ,  qui  sont  la  forme  du  spath  cal- 
caire et  celle  de  l'arragonite.  Ces  deux  formes  sont  incompatibles.  Ainsi 
le  carbonate  de  chaux  est  un  corps  dimorphe. 

FrovHetéf. 

Le  carbonate  de  chaux  pur  est  parfaitement  blanc,  mais  il  sufiit  de 
quelques  traces  de  matières  étrangères  pour  le  colorer  :  la  coloration  des 
maii)re8  est  généralement  attribuée  à  des  oxides  métalliques. 

La  dureté  du  carbonate  de  chaux  varie  beaucoup  avec  les  différentes 
variétés  de  ce  seL  Ainsi  tout  le  monde  sait  que  le  marbre  est  plus  dur  que 
la  pierre  à  chaux,  et  que  la  dureté  de  la  pierre  à  chaux  est  plus  grande 
que  celle  de  la  craie.  Cette  propriété  dépend  probablement  du  mode  de 
formation  du  carbonate  de  chaux. 

Le  carbonate  de  chaux  se  décompose,  à  une  température  rouge,  en 
acide  carbonique  et  en  chaux.  C'est  sur  cette  propriété  qu'est  fondée  la 
fabrication  de  la  chaux.  Toutefois  cette  décomposition  cesse  d'avoir  Ueu 
lorsque  le  carbonate  de  chaux  est  calciné  dans  une  capacité  hermétique- 
ment fermé». 

Hall  a  reconnu  que  si  on  introduit  de  la  craie  dans  un  canon  de  fusil 
scellé  à  ses  extrémités,  le  carbonate  calcaire ,  au  lieu  de  se  décomposer, 
entre  en  fusion  et  forme  un  corps  qui  présente  toutes  les  propriétés  du 
marbre. 
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On  a  cherclié  il  y  a  quelque  années  à  faire  artificiellement  du  marbre, 
par  la  fusion  du  caitK)uate  de  chaux  amorphe.  On  a  établi  à  Paris  une 
usine  où  Ton  a  fabriqué  des  marbres  incolores  ou  diversement  colorés 
en  fondant  de  la  craie  pure  ou  mêlée  à  des  oxides  métalliques.  Cette 
entreprise  n'a  pas  eu  de  suite;  mais  le  problème  de  la  fabrication  du 
marbre  artificiel  n'en  est  pas  moins  résolu. 

L'expérience  de  Hall  a  permis  du  reste  d'expliquer  la  présence  du  car- 
bonate de  chaux  cristallisé  dans  des  terrains  qui  ont  une  origine  ignée. 

Le  carbonate  de  chaux  est  insoluble  dans  l'eau  :  aussi  peut-on  facile- 
ment le  produire  par  double  décomposition ,  en  traitant  un  carbonate 
soluble  par  un  sel  de  chaux.  Lorsque  cette  double  décomposition  se  fait 
à  la  température  ordinaire,  on  obtient  un  précipité  cristallin  qui,  considéré 
au  microscope ,  présente  de  petits  cristaux  ayant  la  forme  du  spath 
d'Islande.  Si  la  décomposition  est  faite  à  chaud ,  les  cristaux  qui  se  pro- 
duisent appartiennent  au  système  cristallin  de  l'arragonite. 

L'acide  carbonique  peut  facilement  dissoudre  Iç  carbonate  de  chaux  et 
donner  naissance  à  un  bicarbonate  de  chaux  soluble  dans  l'eau. 

Cette  propriété  rend  compte  de  plusieurs  phénomènes  naturels  ;  toutes 
les  fois  qu'une  eau  tenant  de  l'acide  carbonique  en  dissolution  passe  sur 
des  dépôts  calcaires,  elle  dissout  le  carbonate  de  chaux  et  donne  nais- 
sance à  du  bicarbonate  de  chaux.  Comme  le  bicarbonate  de  chaux  est 
peu  stable  et  qu'il  perd  facilement  la  moitié  de  son  acide  carbonique  ; 
ce  sel  peut,  dans  un  grand  nombre  de  circonstances ,  former  des  dépôts 
de  carbonate  de  chaux  insoluble. 

Le  carbonate  de  chaux  neutre  provenant  de  la  décomposition  du  bi- 
carbonate de  chaux  produit  : 

1"*  Les  dépôts  calcaires  qui  obstruent  souvent  les  tuyaux  de  condmte 
des  eaux  et  principalement  à  l'endroit  des  soudures. 

T  Les  masses  calcaires  qui  se  déposent  au  fcmd  des  diaudières  des 
machines  à  vapeurs. 

y  Les  dépôts  cristallins  que  l'on  nomme  stalactites  et  stalagmites: 
lorsqu'une  eau  tenante  dissolution  de  l'acide  carbonique  passe  sur  des 
roches  calcaires ,  elle  dissout  conmie  nous  l'avons  dit  du  caibonate  de 
chaux  ;  en  arrivant  ensuite  dans  l'intérieur  des  grottes ,  chaque  goutte 
s'évapore,  et  laisse  déposer  du  carbonate  neutre  de  chaux.  Quand  ces 
concrétions  se  forment  à  la  voftte  des  grottes ,  on  leur  donne  le  nom  de 
stalactites  ;  si  elles  se  produisent  sur  le  sol  où  l'eau  tombe,  on  les  nomme 
stalagmites.  Lorsque  les  stalagmites  sont  zonées  de  jaune  et 'de  rouge, 
elles  forment  Yalbdlre  oriental^  qui  peut  souvent  prendre  un  beau  poli. 

k?  Les  incrustations  calcaires  sont  aussi  produites  par  le  carbonate  de 
chaux  :  lorsqu'on  expose  des  substances  diverses,  telles  que  des  fruits, 
des  nids  d'oiseaux  ,  etc.,  à  l'action  de  certaines  eaux  minérales  qui 
tiennent  du  bicarbonate  de  chaux  en  dissolution,  ces  substances  se  re- 
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couTTent  d'inerustations calcaires  que  Ton  nomme  aoviveni  pétrifications. 
Les  sources  incrustantes  les  plus  célèbres  sont  le  Sprudel  à  Carlsbad ,  qui 
produit  un  dépôt  calcaire,  zone,  d'une  grande  finesse,  et  qui  sert  à  faire 
des  objets  d'omemedts  ;  on  cite  également  les  eaux  de  San-Fiiippo  en 
Toscane,  de  Saint-Allyre  en  Auvergne. 

5°  Les  tufs  calcaires  qui  sont  très  abondants  dans  certains  pays,  et  que 
Ton  anploie  comme  pierres  à  bâtir,  ont  aussi  la  même  origine.  Plusieurs 
villes  dïtalie  ont  été  construites  avec  des  tufs  calcaires,  criblés  de  petites 
cavités  et  provenant  évidemment  de  dépôts  calcaires  formés  par  la  dé- 
composition du  bicarbonate  de  chaux. 

Nous  examinerons  maintenant  les  principales  variétés  de  carbonate 
calcaire. 

SWTH  d'islandb. 

Le  spath  dislande  est  caractérisé  par  un  clivage  triple  qui  conduit  à 
un  rhonil)oèdre  aigu  dont  Tangle  est  de  105%5'. 

Le  spath  d'Islande  pur  est  blanc,  transparent,  électrique  par  le  frotte- 
ment, et  prend  alors  l'électricité  résineuse  ;  il  présente  lé  phénomène  de 
la  double  réfraction  ;  sa  densité  est  de  2,7. 

ARKAGOIOTB. 

Ce  corps,  qui  a  exactement  la  mâmecompositionKpie  le  spath  dislande, 
cristallise  dans  un  système  différent  ;  les  cristaux  d'arragonite  sont  des 
prismes  rectangulaires  de  ii6%10'.  Haûy  crut  pendant  longtemps  qu'il 
existait  une  différence  chimique  entre  l'arragonlte  et  le  spath  d'Islande. 
Yauquelin  avait  démontré,  en  eCGet,  que  l'arragonite  contenait  presque 
toujours  de  petites  quantités  de  carbonate  dq  strontiane  ;  mais  Laugier 
prouva  par  des  analyses  rigoureusiesque  l'arragonlte  de  Gex  ne  contenait 
pas  de  strontiane.  On  peut  citer  cette  observation  imp(H*tante  conune  une 
de  celles  qui  démontrent  que  la  loi  de  Haûy  n'est  pas  rigoureuse ,  et  que 
le  môme  corps  peut  quelquefois  cristalliser  dans  des  systèmes  différents. 

L'arragonite  est  souvent  d'un  blanc  laiteux;  elle  présente  des  teintes 
jaunâtres  et  bleues,  qui  sont  dues  à  la  présence  des  oxidas  métalliques. 
Sa  densité  est  de  3,75. 

L'arragonite  chauffée  à  une  température  basse  se  délite,  et  se  trans- 
forme en  une  multitude  de  petits  cristaux  qui  présentent  la  forme  du 
spath  d'Islande. 

M.  G.  Rose  a  reconnu  qu'une  partie  des  concrétions  calcaires  formées 
par  les  eaux  de  Carlsbad  est  à  l'état  d'arragonite  ;  il  admet  que  lorsque 
des  eaux  tenant  en  dissolution  du  bicaii)onate  de  chaux  sont  maintenues 
à  une  température  élevée ,  le  carbonate  de  chaux  qu'elles  laissent  déposer 
présente  la  forme  de  l'arragonite  ;  mais  lorsque  ces  eaux  se  refroidissent 
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en  arrivant  à  la  surface  delà  terre,  elles  donnent  naissance  à  des  cristaux 
ayant  la  forme  du  spath  d'Islande. 

MARBEES. 

Les  marbres  appartiennent  à  deux  variétés  de  calcaires  :  la  variété  sac- 
charoîde  et  la  variété  compacte. 

La  chaux  carbonatée  saccharoTde  est  formée  de  petits  cristaux  blancs 
et  brillants  comme  ceux  du  sucre.  Elle  est  rarement  colorée  ;  elle  pré- 
sente quelquefois  le  passage  à  la  texture  lamelleuse,  comme  dans  le 
marbre  de  Paros.  Cette  variété  de  calcaire  fournit  les  marbres  statuaires  ; 
celui  de  Carrare,  dont  le  grain  est  très  fin,  est  le  plus  estimé.  Elle  donne 
aussi  des  marbres  d'ornement ,  parmi  lesquels  nous  citerons  principale  • 
ment  le  bleu  turquin  qui  ast  légèrement  coloré  en  gris  par  des  traces  de 
bitume;  le  marbre  jaune  antique,  coloré  en  jaune  par  l'hydrate  de  par^ 
oxide  de  fer;  le  marbre  cipolin^  marqué  de  larges  bandes  ondulées  blan- 
ches et  vertes,  résultant  de  Tastoeiation  du  calcaire  sacoharolde  blanc 
et  du  schiste  talqueux  verdàtre. 

Les  calcaires  compactes  sont  très  nombreux  et  fonuent  en  général  des 
marbres  d'ornement.  On  distingué  dans  cette  variété  : 

y  Le  noir  antique^  qui  est  un  marbre  uniformément  noir;  2*  le 
petit  granité^  qui  est  noirâtre  ayant  des  teintes  claires;  3*  le  marbre 
Sainte-Arme  ,  qui  présente  des  veines  blanches  sur  un  fond  noir,  ou 
d'un  gris  très  foncé;  û"  le  petit  antique ^  offrant  un  mélange  de  taches 
blanches  et  noires,  exploité  principalement  en  Belgique;  5°  le  marbre 
porter,  exploité  dans  les  environs  de  Gênes;  6"*  le  marbre  griotte,  dont  le 
fond  bnm  est  parsemé  de  taches  rouges  ;  ?•  le  marbre  de  Sarancolin,  ex- 
ploité dans  les  Pyrénées  ;  8»  le  marbre  du  Languedoc  ou  marbre  incarnat  ; 
9^  le  marbré  de  Florence  oo  niiniforme,  qui  est  un  calcaire  compacte  ar- 
gileux d'un  gris  jaunâtre,  etc. 

CARBONATB  DE  CHAUX  HYDRATÉ.    CaOjCC.ôHO» 

On  obtient  le  carbonate  de  chaux  hydraté  en  abandonnant  à  l'air,  b 
une  température  voisine  de  0®,  une  dissolution  de  chaux  et  de  sucre  dans 
l'eau  (sacdiarate  de  chaux).  La  chaux  s'unit  à  l'acide  carbonique  de 
Tair,  et  forme  du  carbonate  de  chaux  qui  se  dépose  en  cristaux  rhom- 
boédriques,  incolores,  d'une  densité  de  1,78,  contenant  AT  p.  iOO  d'eau 
ou  5  équivalents. 

Une  température  de  30  à  AO*  décompose  ce  sel  en  èau  et  en  carbonate 
de  chaux  ordinaire  (Pelouze). 
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CARBONATE    DOUBLE    DB    CHAUX    ET    DE    SOUDE* 

GAY-LussiTK.  (CaO,CO'),(NaO,CO'),5HO. 

Ce  sel  a  été  trouvé  à  Mérida,  en  Amérique,  par  M.  Boussiugault.  II 
n'est  pas  décomposé  par  Teau  tant  qu'on  ne  lui  a  pas  enlevé  par  la  cha- 
leur son  eau  de  cristallisation  ;  mais  lorsqu'il  a  été  légèremept  calciné, 
il  se  dédouble  dans  son  contact  avec  l'eau ,  en  carbonate  de  soude  qui  se 
dissout,  et  en  carbonate  de  chaux  insoluble. 

M.  Berthier  a  obtenu  artificiellement  la  gay-lussite  anhydre  en  fondant 
ensemble  les  deux  sels  qui  la  composent. 

PHOSPHATES   DE   CHAUX. 

L'acide  phosphorique  se  combine  en  plusieurs  proportions  avec  la 
chaux,  et  donne  naissance  aux  sels  suivants  : 

PHOSPHATE   DB  CHAUX  BASIQUE*    (CaO)^PhO\2HO. 

Ce  phosphate  est  blanc,  insoluble  dans  l'eau,  d'un  aspect  gélatineux; 
on  l'obtient,  d'après  M.  Graham  ,  en  versant  du  chlorure  de  calcium 
dans  le  phosphate  de  soude ,  qui  a  pour  formule  :  (NaO)3,Ph05  ;  on  pré- 
pare aussi  ce  sel  en  ajoutant  de  l'anmioniaque  dans  un  phosphate  alca- 
lin, et  en  versant  dans  le  mélange  du  chlorure  de  calcium. 

On  trouve  dans  la  nature  une  combinaison  de  ce  sel,  soit  avec  le  chlo- 
rure de  calcium,  soit  avec  le  fluorure  de  calcium  ;  on  lui  donne  le  nom 
d*apattte. 

PHOSPHATE  DE  CHAUX  NEUTRE*  (CaO)*,HO,PhO*,3HO. 

On  obtient  le  phosphate  de  chaux  neutre  en  versant  goutte  à  goutte 
une  dissolution  de  phosphate  de  soude  ordinaire,  (NaO)2,HO,PhO^,  dans 
une  dissolution  de  chlorure  de  calcium. 

Ce  sel  est  blanc,  cristallin,  insoluble  dans  l'eau  ;  se  dissout  facilement 
dans  les  acides,  même  dans  l'eau  contenant  de  l'acide  carbonique.  U 
existe  en  dissolution  dans  plusieurs  eaux  minérales. 

PHOSPHATE   ACIDE   DE   CHAUX.    CaO,(HO)*,PhO*. 

Ce  phosphate  est  très  soluble  dans  l'eau  ;  il  cristallise  en  lames  na- 
crées déliquescentes;  on  l'obtient  ordinairement  en  traitant  le  phosphate 
de  chaux  dés  os  par  de  l'acide  sulfurique;  il  se  produit  du  sulfate  de 
chaux  qui  se  précipite,  et  la  liqueur  concentrée  jusqu'à  consistance  siru- 
peuse donne  naissance  à  des  cristaux  de  phosphate  acide  de  chaux. 

Ce  sel  donne  du  phosphore  lorsqu'on  le  calcine  avec  le  charbon.  Le 
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biphosphate  de  chaux  présente  la  propriété  curieuse  de  devenir  inso- 
luble dans  Teau  après  avoir  éprouvé  la  fusion  ignée. 

PHOSPHATE  DE  CHAUX   DES  OS.    (CaO)*,8PhO*. 

Ce  sel  pourrait  être  considéré  comme  une  combinaison  de  deux  phos- 
phates : 

(CaO)»,3PhO«  —  2((ClaOJ»,Ph05)  +  (CaO)2,RiO*. 

n  constitue  presque  entièrement  la  partie  calcaire  des  os  des  animaux  ; 
on  l'obtient  artificiellement  en  traitant  par  l'ammoniaque  une  dissolution 
de  phosphate  de  chaux  dans  les  acides,  ou  en  versant  du  chlorure  de 
calcium  dans  une  dissolution  de  phosphate  de  soude  neutre,  (NaO)^HOy 
Ph(H;  il  faut  avoir  le  soin  de  laisser  dans  la  liqueur  un  excès  de  phos- 
phate de  soude. 

On  peut  préparer  encore  le  phosphate  de  chaux  des  os,  en  versant 
goutte  à  goutte  du  chlorure  de  calcium  dans  une  dissolution  de  phosphate 
d'ammoniaque  contenant  un  excès  d'alcali. 

Ce  sel  est  blanc,  amorphe,  insoluble  dans  l'eau,  indécomposable  par 
la  chaleur,  soluble  dans  presque  tous  les  acides.  On  rencontre  quel- 
quefois dans  la  nature  un  phosphate  de  chaux  basique,  ayant  la  même 
composition  que  le  phosphate  des  os  ;  on  le  nomme  phosphorite. 

Nous  signalerons  enfin  un  phosphate  de  chaux  qui  peut  être  considéré 
comme  une  combinaison  de  phosphate  de  chaux  neutre,  et  de  phosphate 
acide  de  chaux;  ce  sel  a  pour  formule  :  (CaO)^,PhO^  +  2(CaO,PhO)  :  on 
l'obtient  «en  dissolvant  le  phosphate  neutre  die  chaux  dans  l'acide  phos- 
phorique ,  et  en  ajoutant  de  l'alcool  dans  la  dissolution  ;  il  se  forme  \in 
I^ipité  blanc ,  qui  possède  une  réaction  adde,  et  qui  est  décomposé 
par  l'eau  en  phosphate  acide  et  en  phosphate  neutre. 

D'après  des  recherches  médites  de  M.  Raewsky,  il  faudrait  apporter 
quelques  modifications  dans  les  formules  des  phosphates  de  chaux. 

Le  précipité  obtenu  en  versant  du  phosphate  de  soude  dans  du  chlo- 
rure de  calcium,  étant  desséché  à  100%  aurait  pour  formule  :  (CaO)*,HO, 
PhO^,&HO.  Le  sel  qui  se  dépose  quand  on  verse  le  chlorure  de  calcium 
dans  du  phosphate  de  soude,  ne  différerait  du  précédent  que  par  de 
l'eau ,  et  aurait  pour  formule  :  (CaO)^HO,Ph0^3HO. 

D'après  le^méme  chimiste,  le  phosphate  de  chaux  des  os  serait  formé 
de  3  équivalents  de  chaux  et  d'un  équivalent  d'acide  phosphorique  : 
(CaO)',PhO*.  Le  phoi^hate  de  chaux  des  os  analysé  par  M.  Raewsky  a  été 
préparé ,  soit  en  traitant  les  os  par  l'acide  chlorhydrique  faible,  et  préci- 
pitant la  dissolution  par  l'ammoniaque,  soit  eu  versant  un  mélange  de 
phosphate  de  soude  et  d'ammoniaque  dans  du  chlorure  de  calcium  dissous 
dans  l'acide  azotique  faible. 
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MAGNÉSIUM. 

H.  Bussy  a  isolé  le  magnésium  ea  suiTant  un  procédé  semblable  à 
celui  qu'avait  employé  M.  Wœllier  pour  obtenir  Taluminium  et  le  glu* 
cinium.  Ce  procédé  consiste  à  chauffer  dam  un  ci^euset  de  platiné  dont 
le  couvarcle  est  maintenu  avec  un  fil  de  fer,  un  mélange  de  chlorure  de 
magnésium  anhydre  et  de  potassium.  La  réaction  est  vive  ;  il  se  forme 
du  chlorure  de  potassium,  et  le  magnésium  est  mis  en  liberté.  On  reprend 
la  niasse  pir  Teaui  qui  dissout  le  chlorure  de  potasuum  et  laisse  le  ma- 
gnésium. 

*  Le  magnésium  possède  un  éclat  métallique  qui  rappelle  celui  de  l'ar- 
gent; il  est  malléii>le,  fusible  à  la  température  rouge  ^  imdtérable  dans 
Teau  bouillante  et  d'une  densité  de  1,87. 

Il  s'oxide  lentement  sous  l'influence  de  l'air  humide,  brûle  avec  vi- 
vacité lorsqu'on  le  chauffe  dans  l'oxigène ,  et  se  convertit  en  oxide  de 
'magnésium  (magnésie).  Lemagné^um  brûle  aussi  dans  un  courant  de 
chlore  et  dans  la  vapeur  de  soufre  ;  les  acides  même  étendus  le  dissol- 
vent et  dégagent  de  l'hydrogène. 

MAGUÉSIE.    MgO. 

Le  magnésium  ne  se  combine  qu'en  une  seule  proportion  avec  l'oxi- 
gène pour  former  un  oxide  qui  a  pour  formule  MgO,  et  que  Ton  nomme 
magnésie* 

On  prépare  cette  base  en  précipitant  un  sel  de  magiiésie  fMnr  de  la  po- 
tasse en  excès,  ou  mieux,  en  soumettant  à  la  calcinatioa  le  carbonate  de 
magnésie  ;  on  reconnaît  que  la  magnésie  est  caustique  lorsqu'elle  se 
dissout  sans  effervescence  dans  les  acides. 

La  magnésie  est  pulvérulente,  blanche,  insipide,  inodore,  fixe,  infusible 

€i  d'une  densité  de  2,3.  L'eau  à  la  température  ordmaire  (hssout  -— - 

1 
de  magnésie,  et  ■  à  la  température  de  100.  La  magnésie  est  donc, 

oDUUU 

comme  la  chaux,  moins  soluble  à  chaud  qu'à  froid.  Elle  possède  une 
réaction  faiblement  alcaline  et  verdit  le  sirop  de  violette.  Lorsqu'on  la 
met  en  contact  avec  l'eau,  elle  s'hydrate  très  lentement  ;  si  on  l'expose 
à  l'air,  elle  absorbe  à  la  fois  l'acide  carbonique  et  l'humidité.  Son  hy- 
drate est  représenté  par  la  formule  MgO,HO. 

Tous  les  sels  de  magnésie  ont  une  saveur  amère  :  cette  propriété  fait 
donner  quelquefois  à  la  magnésie  le  nom  de  terre  amère. 

Lorsqu'on  précipite  un  sel  de  magnésie  par  la  potasse,  on  obtient  de  la 
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magnésie  bydraiée;  la  nature  présente  cet  hydrate  qui  est  cristallisé  en 
paillettes  blanches,  et  qui  porte  le  nom  de  brucUe. 
La  hruoite  exposée  à  Tair  ne  se  carbonate  pas. 

liMffet  éit  la  inatiiéfie. 

La  magnésie  est  employée  en  médecine ,  pour  saturer  les  aoidos  qui  se 
développent  dans  Festomac  p^idant  les  mauvaises  digestions  ;  elle  sert 
aussi  dans  les  cas  d'empoisonnements  par  les  acides  et  môme  par  Tacide 
arsénieux.  H.  Bussy  a  montré  que  la  magnésie  se  combine  directement  à 
Tacide  arsénieux,  forme  avec  cet  acide  iTn  composé  insoluble,  et  qu'elle 
ne  doit  pas  être  remplacée,  comme  contre-poison  de  Tacide  arsénieux , 
par  le  carbonate  de  magnésie  qui  est  sans  action  si^  cet  acide. 

iSMMCttrei  «es  sfeli  et  IMtnésIe. 

Potasse.  —  Précipité  blanc  d'hydrate  de  magnésie,  insoluble  dans  \m 
excès  d'alcali  ;  la  présence  des  substances  organiques  s'oppose  quelque- 
fois à  cette  précipitation. 

Ammoniaque.  —  Précipité  blanc  qui  disparaît  conipléfement  dans  un 
excès  de  sel  ammoniacal.  Dans  les  sels  neutres  la  moitié  de  la  magnésie  est 
précipitée  par  l'ammoniaque.  Si  la  dissolution  du  sel  de  magnésie  est  acide, 
l'ammoniaque  n*y  forme  pas  de  précipité  :  il  se  produit  alors  un  sel  dou- 
ble ammoniaco-magnésique ,  sur  lequel  Tammoniaque  n'a  plus  d'action. 

Carbonate  de  potasse.  —  Précipité  blanc  de  carbonate  de  magnésie  ba- 
sique; ce  précipité  est  soluble  dans  un  excès  de  sel  ammoniacal;  si  la 
dissolution  du  sel  de  magnésie  est  acide,  le  précipité  de  sel  de  magnésie 
ne  se  forme  que  par  l'ébullition. 

Bicarbonate  dépotasse.  —  Pas  de  précipité  à  froid  ;  la  dissolution  se 
trouble  par  la  chaleur. 

Carbonate  d^ ammoniaque,  —  Pas  de  précipité. 

Acide  sulfuriquCf  acide  hydrofluosîlicique^  acide  perchlorique,  stdfures, 
cyano  ferrure  de  potassium.  —  Pas  de  précipité. 

Phosphate  de  soude  ammoniafial,  —  Précipité  blanc  de  phosphate  am- 
moniaco-magnésien,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  un  excès  de  sel  ammo- 
niacal. 

Acide  oxalique.  —  Pas  de  précipité. 

Tous  les  sels  de  magnésie  ont  une  saveur  amère  ;  chauffés  au  chalu- 
meau avec  de  l'azotate  de  cobalt,  ils  prennent  une  teinte  rouge  pâle. 

Docate  M  la  BMifBMe* 

Pour  doser  la  magnésie  on  la  précipite  à  chaud  par  un  excès  de  cart)o- 
nate  de  potasse ,  on  évapore  la  liqueur  à  sec  et  on  reprend  le  résidu  par 
l'eau  bouillante.  Ce  résidu  bien  lavé  et  calciné  donne  de  la  magnésie 
dont  on  détermine  le  poids. 
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tapotasse  caustiqnepeutétreaussiemployée  pour  précipiter  la  magnésie. 

Lé  phosphate  de  soude  ammoniacal  sert  quelquefois  à  doser  la  magnésie. 
Ce  corps  forme  un  précipité  criçtallin,  qu'on  doit  abandonner  au  repos 
dans  un  endroit  chaud,  pour  le  faire  déposer  plus  facilement.  Ce  préci- 
pité bien  lavé  et  calciné  donne  du  phosphate  de  magnésie  (MgO)',PhO^ 
qui  contient  30  p.  0/0  de  magnésie. 

Lorsque  la  magnésie  est  mêlée  à  de  la  chaux,  on  ajoute  à  la  dissolution 
de  ces  deux  sels  une  certaine  quantité  d'ammoniaque  si  la  dissolution 
est  acide,  ou  dû  chlorhydrate  d'ammoniaque  si  elle  est  neutre  ;  on  préci- 
pite la  chaux  par  l'oxalate  d'ammoniaque.  Sous  l'influence  du  sel  anmio- 
niacal  en  excès,  la  magnésie  n'est  pas  précipitée  par  l'oxalate  d'ammo- 
niaque. La  liqueur  filtrée  est  évaporée  à  siccité  ;  le  résidu ,  calciné  de  ma- 
nière à  volatiliser  les  sels  anmioniacaux ,  laisse  de  la  magnésie. 

Si  la  magnésie  était  mêlée  à  l'alumine ,  on  séparerait  facilement  cette 
dernière  base,  en  versant  un  excès  d'anunoniaque  dans  la  dissolution 
rendue  préalablement  acide.  L'alumine  seule  se  précipiterait. 

CHLORURE  DE  MAGNÉSIUM.    MgClyGHO. 

On  prépare  le  chlorure  de  magnésium  par  voie  himiide,  en  dissolvant  la 
magnésie  ou  le  carbonate  de  magnésie  dans  l'acide  chlorhydrique;  cette 
dissolution  étant  concentrée,  laisse  déposer  des  aiguilles  incolores  et  déli- 
quescentes de  chlorure  de  magnésium  hydraté.  Ce  sel  se  décompose  à  une 
température  peu  élevée,  donne  naissance  à  un  dépôt  de  magnésie  et  à 
un  dégagement  d'acide  chlorhydrique  ;  toutefois ,  pour  que  cette  décom- 
position soit  complète,  on  doit  chauffera  plusieurs  reprises  le  résidu  avec 
de  l'eau. 

Pour  obtenir  du  chlorure  de  magnésium  anhydre,  il  faut  ajouter  à  la 
dissolution  de  chlorure  de  magnésium  dans  l'eau,  un  grand  excès  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque  :  on  forme  ainsi  une  combinaison  de  chlo- 
rure de  magnésium  et  de  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Cer  sel  double 
n'est  pas  décomposé  par  l'évaporation  ;  lorsqu'on  le  calcine  dans  mi 
creuset  au  rouge ,  il  laisse  pour  résidu  du  chlorure  de  magnésium  an- 
hydre qui  se  présente  sous  la  forme  de  belles  lamelles  blanches  et  mi- 
cacées semblables  au  blanc  de  baleine. 

On  peut  aussi  préparer  le  chlorure  de  magnésium  anhydre  en  décom- 
posant sous  l'influence  de  la  chaleur  la  magnésie  par  le  chlore,  ou  en 
chauffant  au  rouge  un  mélange  intime  d'une  partie  de  magnésie  et  de 
deux  parties  de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Le  chlorure  de  magnésium  existe  en  proportion  très  considérable  dans 
les  eaux-mères  des  marais  salants,  dont  on  a  retiré  le  sulfata  de  soude, 
par  le  procédé  de  M.  Balard.  On  a  proposé  d'utiliser  ces  eaux-mères  en 
les  évaporant  à  sec  et  en  les  calcinant  pour  en  retirer  l'acide  chlorhydri- 
que (Pelouze). 
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D*après  M.  Poggiale,  le  chlorure  de  magnésium  fomie  avec  le  sel  ma- 
rin un  chlorure  double  qui  a  pour  formule  :  (MgGl)^NaCl,2^0. 

SULFURE   DE   MAGNÉSIUM.    MgS. 

Le  soufre  chauffé  avec  la  magnésie  distille  sans  produire  de  sulfure  de 
magnésium.  Les  sulfures  alcalins  ne  forment  pas  de  précipité  dans  les 
sels  magnésiens  ;  mais  si  on  traite  le  sulfate  de  magnésie  par  le  sulfure  de 
barium,  il  se  fait  un  précipité  de  sulfate  de  barite  et  la  liqueur  retient  en 
dissolution  du  sulfure  de  magnésium.  D'après  M.  Berzélius  le  meilleur 
moyen  d'obtenir  le  sulfure  de  magnésium  consiste  à  faire  passer  un  excès 
d'acide  sulfhydrique  dans  de  l'eau  qui  tient  en  suspension  de  l'hydrate  de 
magnésie:  il  se  produit  une  dissolution  de  sulfhydrate  de  sulfure  de  ma- 
gn&ium ,  qui  se  décompose  par  Tébullition  en  acide  sulfhydrique  et  en 
une  masse  blanche,  gélatineuse,  qui  constitue  le  sulfure  de  magnésium. 

Ce  composé  est  sans  usages  et  d'ailleurs  mal  connu.  Il  forme  des  sul- 
fosels  avec  le  sulfure  de  carbone,  le  trisulfure  et  le  pentasulfure  d'arsenic. 

AZOTATE   DE    MAGNIÉSIE.    MgO,ÂzOS6HO. 

Ce  sel  existe  dans  les  eaux-mères  du  salpêtre  impur  ;  on  peut  l'obtenir 
en  dissolvant  la  magnésie  ou  le  carbonate  de  magnésie  dans  l'acide  azo- 
tique :  il  cristallise  en  prismes  rhondx^daux  qui:  sont  déUquescents  ;  il 
se  dissout  dans  l'alcool  à  85*,  et  peut  même  se  combiner  avec  ce  liquide. 
L'azotate  de  magnésie  est  décomposé  par  la  chaleur  comme  tous  les  azo- 
tates; à  iOO^y  il  commence  déjà  à  laisser  dégager  de  l'acide  azotique; 
par  une  longue  exposition  à  250%  il  se  change  en  un  sel  basique  (MgO)^ 
AzO^,/iHO.  Au-dessous  du  rouge  sombre,  il  se  décompose  complètement 
et  laisse  un  résidu  de  magnésie  pure.^ 

SULFATE  DE  MAGNÉSIE.    MgO,SO\ 

Le  sulfate  de  magnésie  est  blanc,  d'une  saveur  amère  et  salée,  soluble 
dans  l'eau  ;  100  parties  d'eau  en  dissolvent  32,76  à  +  1&%5  et  72  parties 
à97^ 

Le  sulfate  de  magnésie  prend  des  quantités  d'eau  de  cristallisation 
différentes  ;  en  faisant  varier  la  température  à  laquelle  il  cristallise ,  ou 
en  chauffant  légèremmit  des  cristaux  de  ce  sel  olytenus  à  froid,  on  peut 
obtenir  des  hydrates  qui  conUennent  1, 2^  5,  6,  7  et  12  équivalents  d'eau 
de  cristallisation  :  le  sulfate  de  magnésie  qui  cristallise  à  15*  contient 
(Midmairémeut  7  équivalents  d'eau  ;  ses  cristaux  sont  des  prismes  rec- 
tangulaires à  quatre  pans  ;  le  sel  qui  se  dépose  entre  25  et  30*  appar-- 
tient  à  un  autre  système  cristaUin ,  et  contient  6  équivalents  d'eau  :  le 
sulfate  de  magnésie  à  6  équivalents  d'eau  peut  aussi  être  obtenu  en  chauf- 
fant légèrement  le  sulfate  ordinaire. 

n.  13 
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Lorsqu'on  soumet  le  sulfate  de  magué^  à  Tactloii  de  la  chaleur,  il 
présente  successirement  la  fusion  aqueuse  et  la  fusion  ignée,  et  se  dé- 
compose ensuite  à  une  température  élevée  :  quand  on  le  calcine  avec  du 
charbon,  il  laisse  uii  résidu  de  magnésie  qui  ne  contient  pas  de  sulfure. 
Gomme  tous  les  sels  hydratés ,  il  s'efQeurit  lorsqu'on  Tabandonne  à  Fair. 

Le  sulfate  de  magnésie  est  décomposé  par  le  sel  marin  sous  Tinfluence 
d'une  basse  température,  en  sulfate  de  soude  et  en  chlorure  de  ma- 
gnésium. Il  existe  en  dissolution  dans  les  eaux  de  certaines  fontaines,  à 
Epsom  en  Angleterre  et  à  Sediitz  en  Bohème,  etc. ,  etc.  ;  on  le  nomme 
souvent  sel  d'Épsom,  sel  de  Sediitz. 

On  explique  sa  formation  naturelle,  en  admettant  que  des  eaux,  en  pas- 
sant sur  du  sulfate  de  chaux,  dissolvent  une  certame  quantité  de  ce  sel 
qui  agit  ensuite  sur  le  carbonate  de  magnésie  contenu  dans  la  dolomie , 
et  produit  du  sulfate  de  magnésie  et  du  carbonate  de  chaux  : 

CaO,S03  +  MgO,CO»  •»  MgO,SO*  +  CaO,CO». 

Le  sulfate  de  magnésie  peut  être  obtenu  eti  grand ,  en  traitant  la  do- 
lomie (carbonate  double  de  chaux  et  de  magnésie)  par  de  Tacide  sulfu- 
rique  ;  il  se  forme  du  sulfate  de  chaux  presque  insoluble  et  du  sulfate  de 
magnésie  soluble:  ce  dernier  sel  est  purifié  ensuite  par  cristallisation. 

On  peut  encore  préparer  le  sulfate  de  magnfeie  en  grillant  des  schistes 
magnésiens  et  pyriteux.  On  pcrrte  la  masse  à  une  température  assez 
élevée  pour  décomposer  les  sulfates  de  fer  et  de  cuivre  qui  se  fohnent 
pendant  le  grillage,  et  lés  transformer  en  oxides  insolubles  :  en  repre- 
nant le  résidu  par  Teau  on  dissout  le  sulfate  de  magnésie. 

Le  sulfate  de  magnésie  est  employé  en  médecine  comme  sel  purgatif, 
à  la  dose  de  80  à  60  grammes. 

Il  se  combine  avec  plusieurs  sulfates  pour  former  des  sulfates  doubles, 
et  principalement  avec  les  sulfates  de  potasse  et  de  soude;  ces  sels  ont 
pour  formule:  (MgO,Sœ),(KO,Sœ)  —  (MgO,S03),(NaO,Sœ). 

GABBONATB  DB  IfÀGNiSIB  ?iEOTRB«    MgO^GO^ 

On  trouve  ce  sel  dans  la  nature  à  l'état  amorphe,  et  quelquefois  cris- 
tallisé en  rhomboèdres  :  U  porte  le  nom  de  magnésite  ou  de  giobefiiie.  Il 
est,  dans  ce  cas,  toujours  anhydre. 

Lorsqu'on  abandonne  dans  un  vase  fermé  une  dissolution  de  magné- 
sie dans  Vacide  carbonique,  Texcès  de  cet  acide  se  dégage  lentement,  et 
il  se  dépose  de  beaux  prismes  hexaèdres,  transparents,  qui  ont  pour  com- 
position :  MgO,(XP,3HO.  Ces  cristaux  sont  inaltérables  à  l'air  et  résistent  à 
l'action  de  l'eau  bouillante. 

Si  la  dissolution  de  bicarbonate  de  magnésie  se  décompose  spontané- 
ment à  une  température  très  basse,  les  cristaux  qui  se  déposent  ont  pour 
formule  :  MgO,CO^,5HO.  Ils  sont  beaucoup  plus  altérables  que  les  pré- 
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eédenls*  Ik  s'efflemissênt  à  l'aii*,  et  eommeDoent  à  perdre  de  l'acide  car- 
kmique  à  10*.  L'eau  bouillante  les  transfOTme  rapidement  en  une 
poudre  grenue,  (MgO)*,(CO*)^,6HO,  qui  en  perdant  de  nouveau  de  Tacide 
Girtmnique  par  Faction  prolongée  de  l'eau  et  delà  ohaleUr,  devient  (MgO)^, 
(C0^,&HO. 

Loraqu'eofin  on  évapore  à  chaud^  dans  un  courant  continu  d'acide  Car- 
bonique, la  dissolution  de  bicarbonaté  de  magnésie,  elle  laisse  déposer  des 
cristaux  de  carbonate  neutre  et  anhydre^  qui  ont  la  forme  de  Tarragonile. 

CARBONATE  DE  MAGNÉ3IE  BASIQUE.     (MgO)S(GOs)S/USO, 
(ifAGICéSIB  BLANCHE  DES  PHARMACIES.) 

Ce  sel  se  prépare  en  faisant  bouillir  une  dissolution  d'un  sel  de  ma- 
gnésie et  particulièrement  du  sulfate,  avec  un  léger  excès  de  carbonate  de 
potasse;  il  se  dégage  de  Tacide  carbonique,  et  toute  la  magnésie  se  préci- 
pite à  l'état  de  sel  basique.  Si  cette  double  décomposition  se  faisait  à 
froid ,  il  resterait  dans  les  liqueurs  une  proportion  très  notable  de  ma- 
gnésie à  l'état  de  bicarbonate. 

La  magnésie  blanche  des  pharmacies  est  préparée  en  grand  pour  le^ 
besoins  de  la  médecine.  Après  l'avoir  lavée,  on  l'introduit  dans  des  moules 
en  bois,  où  on  la  fait  sécher  :  c'est  ordinairement  sous  la  forme  de  gros 
pains  rectangulaires  qu'on  la  trouve  dans  les  pharmacies. 

En  Bohême  et  en  Angleterre,  on  prépare  la  magnésie  blanche  en  pré- 
cipitant par  lin  carbonate  alcalin  les  eaux  de  Source  qui  contiennent  du 
sulfate  de  magnésie. 

On  potirrait  obtenir  à  très  peu  de  frais  des  quantités  considérables  de 
carbonate  de  magnésie,  en  précipitant  par  le  carbonate  de  soude  artifi- 
ciel les  eaux-mères  des  marais  salants  :  les  eaux-mères  des  salines  du 
Languedoc  et  de  la  Provence  fournissent  ainsi  le  quart  environ  de  leur 
propre  poids  de  sous-carbonate  de  magnésie.  îl  serait  à  désirer  que  Ton 
pût  trouver  un  nouvel  emploi  de  la  magnésie;  car  cette  base  existe  en 
quantités  inépuisables  à  l'état  de  chlorure  et  de  sulfate  dans  les  eaux- 
mères  des  salines. 

La  ma^iiéfie  Uailobe  esl  plus  soluUe  à  froid  qu'à  10(^i  D'après 
H.  Fife,  U  faudrait  S500  parties  d'eau  à  48%  et  9000  parties  d'eau  bouU- 
lante,  pour  dissoudre  une  partie  de  sous-caiixxiate  de  magnésie» 

On  considèregéùéralBnieul  la  magnésie  blanche  des  pharmacies  comme 
formée  de  3  équivalrats  d'adde  carbonique,  h  éqmTalents  de  magnésie^ 
et  4  équivalents  d'eau.  M«  Benélios  l'a  assimilée  à  un  sel  douMe,  dans 
lequd  un  équivalent  d'eau  remplirait  le  râle  d'un  équivalent  d'acide^  et 
lui  a  donné  pour  formule  :  (lIgO,Gœ)3,(lfgO,HO),SHO.  Ce  sel  ne  parait 
pas  s'altérer  par  une  ébullition  prolongée  avec  l'eau. 

Le  précipité  obtenu  en  versant  à  froid  un  carbonate  soluUe  dans  un 
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sel  magnésien,  a  pour  composition  :  (MgO)^,(CO^)S10HO;  chauffé  vers 
400«  avec  de  Feau  privée  d'acide  carbonique,  il  perd  d*abord  5  équi- 
valents d'eau,  et  devient  identique  avec  le  produit  de  l'action  de  l'eau 
sur  le  caii)onate  de  magnésie  neutre.  Par  une  ébuUition  prolongée  avec 
l'eau,  ce  sel  se  change  en  magnésie  blanche  ordinaire. 

D'après  M.  Fritzsche,  il  existe  encore  un  autre  ca]i>onate  de  magnésie 
basique  :  (MgO,CO>)^(MgO,HO),2HO  que  l'on  obtient  en  faisant  bouillir 
on  sel  de  magnésie  avec  un  excès  considérable  de  carbonate  de  soude  ; 
ce  carbonate  retient  ordiuair^nent  en  combinaison  une  petite  quantité 
de  carbonate  de  soude. 

DOLOMIB. 

Le  carbonate  de  magnésie  neutre  se  combine  avec  le  carbonate  de 
chaux,  et  forme  un  sèl  double  très  répandu  dans  la  nature  qui  est  connu 
des  minéralogistes  sous  le  nom  de  dolomie,  La  dolomie  cristallise  sous  la 
même  forme  que  le  carbonate  de  chaux. 

Le  carbonate  de  chaux  et  le  carbonate  de  magnésie  s'unissent  en  toutes 
proportions  :  aussi  la  dolomie  présente-t-elle  de  grandes  variations  dans 
sa  composition  ;  cependant  elle  est  ordinairement  formée  d'équivalents 
égaux  de  carbonate  de  magnésie  et  de  carbonate  de  chaux. 

Certaines  variétés  de  dolomie  mêlées  de  silicates  peuvent  être  em- 
ployées à  la  fabrication  de  la  chaux  hydraulique. 

Le  carbonate  de  magnésie  forme  des  carbonates  doubles  avec  d'au- 
tres carbonates  ;  on  connaît  une  combinaison  de  carbonate  de  magné- 
sie et  de  bicarbonate  de  potasse  qui  a  pour  fonnule  :  (KO,(CO^),(MgO, 
C0')2,9H0  :  ce  sel  s'obtient  en  traitant  à  froid  un  sel  de  magnésie  en  dis- 
solution concentrée  par  un  excès  de  bicarbonate  de  potasse;  au  bout  de 
quelques  jours,  ce  sel  double  se  dépose  en  cristaux  volumineux. 

Le  carbonate  de  magi^ésie  se  combine  aussi  avec  les  carbonates  de 
soude  et  d'anunoniaque. 

PHOSPHATES  DB  MAGN^SIB. 

Le  phosphate  de  magnésie  neutre  s'obtient ,  soit  en  versant  goutte  à 
goutte  une  dissolution  d'acide  phosphorique  dans  l'acétate  de  magnésie, 
soit  en  mêlant  des  dissolutions  chaudes  et  concentrées  de  phosphate  de 
soude  et  de  sulfate  de  magnésie.  Ce  sel  se  dépose,  pendant  le  refroidisse- 
ment, en  aiguilles  hexagonales,  qui  ont  pour  composition  :  (BIgO)',HO, 
Phœ,l&HO.  Ces  cristaux  perdent  8  équivalents  d'eau  à  100%  et  14 
équivalents  à  ITS*".  Le  d^*nier  équivalent  d'eau  ne  se  dégage  qu'au 
moment  où  ce  sel  subit  une  modification  isomérique,  et  passe  à  l'état  de 
pyrophosphate. 
Le  phosphate  de  magnésie  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  et  très 
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solubie  dans  les  acides  faibles.  L'action  prolongée  de  Teau  bouillante,  le 
diange  en  acide  phosphorique  libre ,  et  en  un  phosphate  basique  qui  a 
pour  formule  :  (l^)»,PhOS7HO. 

Le  phosphate  de  magnésie  se  rencontre  dans  les  os  des  animaux  mé- 
langé avec  le  phosphate  de  chaux»  et  dans  les  semences  des  diverses 
espèces  de  graminées» 

PHOSPHATE  D^AMMONIAQQE   ET  DE  MAGNlfSIB. 

(phosphate  AMifONiAGo-MAGN^siEN.  AzH',HO,(MgO)^PhOS12HO. 

On  prépare  ce  sel  en  traitant  un  sel  de  magnésie  par  un  phosphate  so- 
luble  auquel  on  ajoute  de  l'ammoniaque  libre  ou  un  sel  ammoniacal.  U 
est  Uanc,  grenu,  légèremeht  soluble  dans  l'eau  pure,  mais  insoluble 
dans  une  eau  qui  tient  des  sels  en  dissolution.  Exposé  à  une  tempéra- 
ture rouge,  il  devient  subitement  incandescent,  et  laisse  pour  résidu 
du  pyrophosphate  de  magnésie  qui  contient  36,6  p.  100  de  magnésie,  et 
qui  a  pour  composition  :  (MgO)^,PhO*. 

Le  phosphate  ammoniaco-magnésien  sert  à  reconnaître  et  à  dos^  la 
magnésie. 

On  a  trouvé  ce  sel  dans  le  blé,  dans  l'urine  humaine  putréfiée,  dans 
les  calculs  urinaires  du  cochon  et  dans  quelques  autres  concrétions,  par- 
ticulièrement dans  celles  du  cœcum  du  cheval. 

AES^ATB  double  de  MAGNJÉSIE  et  D*AlfMONIAQDE. 

Ce  sel  se  prépare'en  versant  un  sel  de  magnésie  soluble  dans  une  dis- 
solution d'acide  arsenique  rendue  préalablement  ammoniacale.  Il  se 
dépose  au  bout  de  quelques  mstants  de  petits  cristaux  qui  exigent  plus 
de  6000  parties  d'eau  pour  se  dissoudre,  et  qui  ont  pour  formule  :  (MgO)', 
AzH»,HO,Asœ,12H0. 

M.  Levol  a  proposé  l'emploi  de  l'arséniate  anmioniaco-magnésien 
pour  analyser  un  mâange  d'acides  arsenique  et  arsénieux.  Ce  dernier 
acide  ne  forme  pas,  en  efiet,  de  sel  double  avec  l'ammoniaque  et  la  ma-^ 
gnésie. 

Lorsqu'on  calcine  au  rouge  l'arséniate  ammoniaco-magnésien,  en  le 
t^oant  à  l'abri  des  gaz  qui  pourraient  le  réduire  ,  il  reste  55,7&  p.  '0/0 
d'arséniate  de  magnésie  (MgO)',A80^  représentant  &1,02  d'acide  arse« 
nique. 

BORATES  DE  M AGNlâSIE. 

L'adde  borique  se  combine  avec  la  magnésie  en  plusieurs  proportions  : 
Nous  signalerons  d'abord  deux  borates  de  magnésie  avec  excès  d'acide 
que  l'on  obtient  en  faisant  bouillir  de  là  magnésie  blanche  avec  un  excès 
d'acide  borique  ;  ces  sels  ont  pour  formules  MgO,(BO*)',18HO  et  (MgO)*, 
(Bœ)»,i6H0. 
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On  oonnatt  en  minéralogie  un  borate  de  magnésie  nommé  Boracite^ 
qui  a  pour  formule  :  (MgO)',  (BO^)^  ;  œ  corps  cristallise  en  cubes  ou  sous 
des  formes  qui  dérivent  du  cube  ;  il  est  anhydre;  sous  TinflueDoe  de  H 
chaleur,  il  se  fond  et  devient  électrique. 

On  pr^re  Miificidlement  plusieurs  borates  de  magnésie  basiques. 

Le  borate  de  magnésie  peut  former,  avec  le  borate  de  soude,  un  sel 
double,  quia  pour  formule  :  (Mi^O^BO^),  (NaO,BO«),30HO. 

Il  existe  uu  borate  doubl.e  de  magnésie  et  de  chaux ,  que  Von  nomme 
hydro-boracUe,  qui  a  pouf  formule  :  (MgO,CaO)*,(BO^,9HO. 

SILICATES  DE  lIA6rf]liSIB. 

La  silice  et  la  jmgnésm  peuvent  se  combiner  entre  ^Ues  en  plusieurs 
proportions.  La  nature  présente  un  grand  nombre  de  silicates  de  ma* 
gnésie. 

Ls  silicate  de  magnésie  (MgO,SiO^)S2HO,  porte  le  oom  de  êtéaiite; 
Y  écume  de  mer  est  aussi  un  silicate  de  magnésie  hydraté  :  MgO,SiO',2HO. 

Le  minéral  counu  sous  le  nom  de  Picromine  a  pour  formule  :  (MgO)% 
(Si03)^3HO. 

lepéridotesi  représenté  par  (MgO)^,  SiO^.  Dans  ce  minéral ,  une  par- 
tie de  la  magnésie  est  souvent  remplacée  par  du  protoûda  de  fer,  qui 
communique  alors  au  silicate  une  teinte  verte. 

La  serpentine  peut  être  considérée  comme  une  combinaison  de  silicate 
de  magnésie  basique  avec  la  magnésie  hydratée  ;  elle  a  pour  formule  : 
2((MgO)3,(Si03)2),  3(MgO,3HO).  Dans  la  serpentine,  une  partie  d^  la  ma- 
gnésie peut  être  remplacée  pap  du  protoxid^  de  fer. 

Oq  cQnnait  encore  un  grand  nombre  de  minéraux  qui  sont  formés  de 
silice  et  de  magnésie  anhydre  ou  hydratée  ;  tels  sont  le  talc,  h  mé- 
taxite,  etc. 

Le  silicate  de  chaux  peut  se  combiner  avec  le  silicate  de  magnésie  pour 
former  deux  minéraux  très  remarquables,  qui  sont  ;  lapyroxène  ou  ou- 
^^Ve,(GaO)^(Si03)^,(MgO)^(SiO*P  et  TomijArio/e  CaO,SiOMMgO)',(SiO*)a ; 
dans  ces  minéraux  la  magnésie  est  souvent  remplacée  par  du  protoxide 
de  fer,  qui  leur  donne  une  couleur  verte  ou  noire.  Quelques  minéralo- 
gistes considèrent  le  Ipyroxène  et  l'amphibole  comme  isomériques,  et 
les  réunissent  en  une  seule  espèce  sous  le  nom  d'ouro/i^e.  On  trouve  sou- 
vent de  beaux  cristaux  de  pyroxène  dans  les  scories  des  hauts  fourneau}^. 
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ALUMINIUM. 

L*aluimnium  est  ordinairement  grisâtre  ;  il  devient  blanc  popune  Fé- 
tain  lorsqu'on  le  frotte  avec  un  brunissoir;  sa  densité  est  de  2,6  :  il  fond 
au  rouge  vif;  il  est  ductile,  inoxidable  à  Tair  à  la  température  ordinaire; 
mais  lorsqu'on  le  fait  chauffer  au  rouge  dam;  du  gaz  oxigène  pur ,  il 
brûle  avec  un  vif  éclat,  et  se  transforme  en  oxide  d'aluminium  (alumine). 
La  température  qui  se  produit  dans  cette  combustion  est  assez  élevée 
pour  faire  entrer  en  fusion  l'alumine ,  qui  est  cependant  un  des  corps  des 
plus  réfractaires  que  l'on  connaisse. 

L'eau  bouillante  n'agit  que  lentement  sur  l'aluminium.  En  présence 
jdfô  acides  étendus ,  l'aluminium  dégage  de  l'hydrogène,  et  donne  nais- 
sance à  des  sels  d'alumine. 

Les  alcalis  pouvept  aussi  déterminer  l'o^idation  de  l'aluminium  ;  ce 
métal  se  dissout  en  dégagent  de  Thydrogène ,  ^t  produit  des  alumiuat^s 
alcalins. 

L'aluminium  ^,  été  isolé  par  M.  Wœhler,  en  décomposant  dans  un 
creuset  de  platine  le  chlorure  d'aluminium  anhydre  par  du  potassium; 
il  se  forme  dans  cette  réaction  du  chlorure  de  potassium  et  de  l'alumir 
nium.  On  reprend  h  masse  par  l'isau  froide,  qui  dissout  le  chlorure  de 
potassiun^y  et  laisse  l'aluminium. 

H.  Wœhler  a  indiqué  récemment  une  modification  à  son  premi»  pro- 
cédé qui  permet  de  [M'éparer  l'aluminium  avec  facilité.  On  introduit  dans 
un  petit  creuset  de  platine  un  ou  deux  grammes  de  potassium  bien  sec  ; 
ce  creuset  est  placé  dans  un  autre  creuset  plus  grand,  également  en  pla- 
tine, où  l'on  met  du  chlorure  d'alun^inium  anhydre.  On  recouvre  le  grand 
creuset  de  son  couvercle,  que  l'on  fixe  au  moyen  d'ui^  fil  de  fer,  et  l'on 
chauffe  avec  précaution.  Le  potassium  donne  alors  des  vapeurs  qui  dé- 
composent lentement  le  chlorure  d'aluminium  ;  la  réaction  est  beaucoup 
moins  vive  que  lorsqu'on  chaufTe  ensemble  le  potassium  et  le  chlorure 
d'aluminium^  et  l'on  évite  ain^i  une  projection  de  matières  et  une  dé- 
tonation qui  ont  souvent  lieu  ayec  le  mélange  direct  de  ces  deux  corps. 

Dans  la  préparation  de  l'aluminium,  il  faut  se  garder  d'employer  un 
excès  de  potassium;  car,  après  la  réaction,  le  potassiuiç,  dans  son  con- 
tact avec  l'eau,  jNroduirait  de  la  potasse  qui  déterminerait  l'oxidation  de 
l'aluminhun  en  formant  de  l'aluminate  de  potasse. 

OXIDE  p\tvmmm*  —  aluiiine.  M^0\ 

Gel  oxide  eadsta  en  grande  quantité  dans  la  nature;  on  le  trouve  dans 
les  argiles,  les  marnes,  le  feldspath,  le  mica,  etc. ,  et  dans  un  grand 
nombre  de  minétaux. 

h&fmim  l'alaminfi  eu  pure ,  on  lui  doime  le  nom  de  Corindim,  Le  co- 
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rindon  est  la  substance  la  plus  dure  que  l'on  connaisse  après  le  diamant. 
Sa  densité  est  de  3,97.  U  cristallise  en  dodécaèdres  à  triangles  isocèles , 
ou  en  prismes  hexaèdres. 

Le  corindon  est  appelé  cwindon  hyalin  ou  saphir  blanc  lorsqu'il  est 
transparent.  Si  lé  corindon  est  coloré  en  rouge,  il  porte  le  nom  de  Rtd>i$ 
oriental  ;  s'il  est  bleu ,  on  le  nomme  Saphir  ;  s'il  est  vert,  il  constitue  YÉ- 
meraude  orientale.  Lorsqu'il  est  jaune,  on  le  nonune  Topaze  orientale: 
Améthyste  orientale^  s'il  est  violet.  Sous  ces  différentes  variétés ,  le  corin- 
don constitue  des  pierres  précieuses,  dont  la  valeur  est  souvent  compa- 
rable à  celle  du  diamant. 

L'émeri  est  un  corindon  qui  contient  une  assez  grande  quantité  de 
fer;  on  l'emploie  pour  tailler  les  agates,  polir  les  glaces,  les  métaux,  etc. 

Pour  préparer  l'alumine  pure  par  voie  sèche ,  on  se  sert  ordinairement 
du  procédé  de  M.  Gay-Lussac,  qui  consista  à  calciner  au  rouge  Talun 
ammoniacal,  qui  a  pour  formule  :  (AzH»,HO,S(H),(AlK)»,(S05)3),24HO. 
Tous  les  éléments  qui  entrent  dans  ce  sel.se  dégagent  par  la  chaleur,  et 
l'alumine  reste  parfaitement  pure. 

L'alumine  ainsi  préparée  est  blanche,  elle  happe  à  la  langue;  elle  est 
infusible  aux  températures  les  plus  élevées  que  l'on  puisse  produire  dans 
les  foyers  ;  elle  entre  en  fusion  au  chalumeau  à  gaz  hydrogène  et  oxi- 
gène  et  devient  très  fluide  :  elle  ne  peut  pas,  conmie  la  silice,  être  étirée 
en  fils.  M.  Gandin,  en  la  fondant  avec  des  traces  de  chromata  d'alumine, 
a  obtenu  des  rubis  artificiels.  L'alumine  est  insoluble  dans  l'eau,  et  se 
dissout  dans  les  acides  lorsqu'elle  n'a  pas  été  calcinée  :  mais  si  on  la 
soumet  à  une  température  élevée ,  elle  ne  se  dissout  plus  que  très  diffi- 
cilement. 

L'alumine  est  complètement  soluble  dans  la  potasse  et  la  soude.  Elle 
est  indécomposable  par  la  chaleur  ;  lorsqu'on  la  chauffe  avec  l'azotate  de 
cobalt,  elle  forme  un  beau  composé  bleu ,  qui  a  reçu  le  nom  de  bleu 
Thenard. 

Elle  est  indécomposable  par  le  chlore. 

L'alumine  exposée  à  l'air  n'absorbe  pas  l'acide  carbonique;  on  ne 
connaît  pas  jusqu'à  présent  de  carbonate  d'alumine. 

Quoiqu'il  n'existe  qu'un  degré  de  combinaison  de  l'aluminium  avec 
l'oxigène,  on  représente  l'alumine  par  la  formule  AIW,  parce  que  cette 
base  est  isomorphe  avec  les  oxides  dont  l'équivalent  est  représenté  par 
2  équivalents  de  métal  et  3  équivalents  d'oxigène. 

Ainsi  le  corindon  cristallise  comme  le  peroxide  de  fer  et  le  sesqui-oxide 
de  chrome  qui  ont  pour  formulé  FeW  —  CrH)»,  et  de  plus  ces  oxides 
peuvent  se  remplacer  mutuellement  dans  les  différentes  combinaisons  sa- 
lines sans  altérer  la  forme  cristalline  des  sels.  On  connaît  en  effet  un  sul- 
fate double  d'alumine  et  de  potasse  qui  porte  le  nom  d'o/im,  et  qui  a 
pourformule  :  (KO,Sœ),(AP(H,(SO»)»),2ftHO.CeaelcristaUi8een  cubesou 
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en.  octaèdres.  Le  peroxide  de  fer  et  Foxide  de  chrome  forment  aussi  des 
ahmsquicristalliseniexactementcommeralun d'alumine,  et  qui  ontpour 
formule  :  (KO,Sœ),(FèH)»,(SO»)»),24HO— (KO,SO»),(CrîO»,(SOi)»),2ftHO. 

HYDEATB   d' ALUMINE. 

On  peut  obtenir  l'alumine  hydratée  en  précipitant  un  sel  d'alumine 
par  de  Fammoniaque,  ou  mieux  par  le  caiiionate  d'ammoniaque.  U  se 
forme  un  précipité  gélatineux,  que  Ton  avait  considéré  jusque  dans  ces 
derniers  temps  comme  insoluble.  MM.  Malaguti  et  Durocher  ont  démon- 
tré récenunent  que  l'alumine  hydratée  est  sensiblement  soluble  dans 
l'eau,  et  qu'il  ne  se  forme  pas  de  précipité,  lorsqu'un  sel  d'alumine  très 
étondu  est  traité  par  un  grand  excès  d'ammoniaque. 

L'alumine  anhydre  ne  se  combine  pas  directement  avec  l'eau;  mais 
l'hydrate  obtenu  par  précipitation  retient  fortement  l'eau,  et  ne  l'aban- 
donne complètement  qu'au  rouge  vif. 

L'alumine  peut  condenser  une  quantité  considérable  d'humidité,  et  son 
poids  augmente  alors  de  15  p.  0/0.  L'agriculture  tire  un  grand  parti  de 
cette  propriété;  c'est  l'alumine,  en  effet,  qui,  se  trouvant  en  quantité  va- 
riable dans  différents  terrains,  leur  conserve  l'humidité  qui  est  utile  à  la 
végétation. 

L'hydrate  d'alumine  peut  se  combiner  avec  la  plupart  des  matières  co- 
llantes 9  et  donner  naissance  à  des  composés  insolubles  qui  portent  le 
nom  de  Laquei,  Si  l'on  précipite,  par  exemple,  de  l'alumine  dans  une  dis- 
solution de  bois  de  F^mambouc ,  la  matière  colorante  forme  avec  cette 
base  un  composé  insoluble,  et  la  liqueur  se  trouve  complètement  déco- 
lorée. Cette  propriété  s'étend  aux  sels  d'alumine  qui  sont  employés  en 
tdnture  pour  fixer  les  matières  colorantes  sur  étoffes ,  et  qui  portent  le 
nom  de  mordante. 

n  existe  des  hydrates  d'alumine  naturels.  On  donne  le  nom  de  gibiite 
à  l'hydrate  qui  a  pour  formule  :  AP0^,3H0.  Le  diaspore  qui  a  été  trouvé 
en  Sibérie,  rhydrorgilite  décrite  récemment  par  M.  G.  Rose,  sont  aussi 
déshydrates  d'alumine;  le  diaspore  a  pour  propriété  caractéristique  de 
se  réduire  en  poussière  lorsqu'on  le  chauffe  fortement  au  chalumeau. 

On  peut  obtenir,  d'après  M.  de  Bonsdorff,  de  l'hydrate  d'alumine  cris- 
tallisé semblable  à  la  gibsite,  en  abandonnant  à  elle-même  dans  un  fla- 
con contenant  de  l'acide  carbonique ,  une  dissolution  d'alumine  dans  la 

ALUlflNATE   DB  POTASSE.    KO,APO'. 

L'alumine  parait  jouer  dans  quelques  circonstances  le  rôle  d'acide  ;  elle 
se  dissout  dans  la  potasse  et  la  soude. 

On  a  pu  obtenir  Taluminate  de  potasse  ci*istalliséeu  soumettant  à  une 
éviqporation  lente,  une  dissolution  d'alumine  dans  la  potasse.  U  se  dépose 
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des  cristaux  blaitcs  grenus,  doot  la  saveur  est  snctéè^  et  la  réactkm  forte- 
;?3ent  alcaline.  L'alumipate  de  potasse  a  pour  formule  :  KO,  AIKH.  (Fremy .) 
L'alumine  peut  se  combiner  areo  d'autres  bases  et  jooar  )p  râla  d'a- 
cide ;  on  connaît  un  minéral  très  dur;  cristallisé  en  octaèdres,  auquel  on 
a  donné  le  nom  de  spinelle^  qui  a  pour  formule  :  MgO,  AI^O\ 


OiVfiflêrt»  4cf  aaU 

Potasse.  —  Précipité  blanc,  gélatineux,  d'alumine  hydratée,  soluble 
dans  un  excès  de  précipitant. 

Ammoniaque.  — Précipité  d'alumine,  insoluble  ou  à  peine  soluble  dans 
un  excès  d'ammoniaque  :  Fammoniaque  ne  forme  pas  de  précipité  dans 
les  dissolutions  très  étendues  de  sels  d'alumine. 

Carbonates^  et  bicarbonates  de  potasse,  de  soude  et  d*ammotiiaqu€.  —  Pré- 
cipité blanc  d'alumine,  insoluble  dans  un  excès  de  précipitant;  ce  préci- 
pité est  accompagné  d'un  dégagement  d'acide  carbonique. 

Sulfate  de  potasse.  —  Forme,  dans  le  sulfate  d'alumine,  un  précipité 
cristallin  d'alun.  Le  précipité  se  dépose  rapidement  lorsqu'on  agite  la 
liqueur. 

Sulfate  d'ammoniaque.  —  Forme,  dans  le  sulfate  d'alumine,  un  pré- 
cipité cristallin  d'alun  ammoniacal. 

Sulfures.  —  Précipité  blanc  d'alumine,  accompagné  d'un  dégagement 
d'acide  sulfhydrique. 

Cyano ferrure  de  potassium.  —  Précipité  blanc,  qui  ne  se  forme  qu'au 
bout  d'un  certain  temps. 

Les  sels  d'alumine  ont  tous  une  réaction  acide  ;  leur  saveur  est  astrin- 
gente et  désagréable;  calcinés  avec  une  petite  quantité  d'azotate  de 
cobalt,  il»  produisent  une  substance  bleue  caractéristique  (bleu  Thenard). 
Us  ne  sont  précipités  de  leur  dissolution  par  aucun  acide,  même  par  l'acide 

hydrofluosilicique. 

IN»MS«  «e  ralnatae. 

Dans  les  analyses,  on  précipite  ordinairement  l'alumine  par  l'ammo- 
niaque. Toutefois  comme  l'alumine  est  un  peu  soluble  dans  un  excès 
d'anunoniaque ,  il  vaut  mieux  la  précipiter  par  le  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque ,  qui  d'après  les  observations  de  MM.  Malagutî  et  Durocher  ne  pa- 
rait pas  dissoudre  de  traces  d'alumine.  Avant  de  calciner  l'alumine  au 
rouge  vif  pour  la  dessécher,  il  faut  la  chauffer  graduellement  avec  pré- 
caution dans  un  creuset  de  platine  surmonté  de  son  couvercle,  pour 
éviter  qu'une  petite  quantité  d'almnine  ne  soit  projetée. 

CHLORURE  P' ALUMINIUM.    A\K\\ 

Le  chlorure  d'aluminium  est  solide,  volatil  ;  d'une  couleur  légèrement 
jaune.  Il  est  très  soluble  dans  l'alcool  ;  il  répand  à  l'air  des  fumées  blan- 
ches. Lorsqu'on  le  met  en  contact  avec  l'eau,  il  s'hydrate  et  se  disaout  en 


Digitized  by 


Google 


cnoiniB  D'Aumofiuii.  SOS 

faisant  entendre  un  bruit  pareil  à  celui  que  produit  un  fer  rouge  que 
Ton  plonge  dans  Teau  ;  il  se  forme  alors  du  chlorure  d'aluminium  hy- 
draté, qui  peut  cristalliser  avec  12  équivalents  d'eau. 

Une  dissolution  de  chlorure  d'aluminium  se  décompose  par  l'évapora- 
tion  en  alumine  et  en  acide  chlorhydrique  :  aussi  ne  peut-on  jamais 
obtenir  le  chlorure  d'aluminium  anhydre  en  évaporant  à  sec  une  disso* 
lution  d'alumine  dans  l'acide  dilorhydrique. 

Le  chlorure  d'aluminium  se  combine  avec  l'acide  sulfhydrique,  l'hy- 
drogène phosphore  et  avec  le  gaz  ammoniac.  Cette  dernière  combinai- 
son contient,  d'après  M.  P^rsoz,  un  équivalent  de  chlorure  d'aluminiun^ 
et  trois  équivalents  d'ammoniaque. 

On  obtient  le  chl(»rure  d'alumimum  hydraté,  m  diasolvapt  raluaÛM 
dans  l'acide  chlorhydrique. 

Le  chlorure  d'aluminium  anhydre  a  été  découvert  par  OErsted,  qui  l'a 
préparé  m  suivant  une  méthode  dont  le  principe  avait  été  indiqiB^  par 
MM.  Gay-Lussao  et  Tbenard.  La  chlore  seul  na  décompose  pa»  l'alunûne, 
mais  si  Ton  aoumat  à  l'action  du  chlore  sec  et  sous  l'influenoa  de  la  dia- 
leur,  l'alumine  préalablonait  mélangée  au  charbon,  U  m  forma  du 
chlorure  d'aluminium  et  de  Foiida  de  carbone  ;  on  voit  qua  dans  cette 
expérience  on  fait  intarveoir  deux  affinités,!  celle -du  chlcNre  pour  Talu*- 
minium  et  celle  du  carbone  pour  1  oxigène. 

Cette  préparati(Hi  peut  être  faite  dans  un  tube  de  porcelaine ,  où  l'on 
introduit  un  mélange  intime  d'alumine  et  de  noir  de  fumée  ;  nciaia  on 
ne  peut  opà^r  ainsi  que  sur  une  quantité  très  limitée  de  naélanga  ;  il 
vaut  mieux  préparer  le  chlorure  d'aluminium  dans  una  comua  de  grte 
tubuléa. 

On  commença  par  faire  de  petites  boulettes  d'alumine,  da  noir  de* 
famée  et  d'huile,  que  l'on  calcine  fortement  dans  un  creuset,  afin  de  dé- 
conq[K)6er  la  matière  grasse  et  de  chasser  compl^em^t  l'humidité*  On 
introdiiii  ensuite  ces  boulettes  dans  la  cornue  de  grès  qui  porte  dans  sa 
tubulure  un  tube  de  porcelaine  pénétrant  jusqu'au  fond  :  (la  cornue  est 
ehauffée  au  rouge  vif;  on  fait  arriver  dans  le  tuba  de  porcdaina  un  courant 
da  chlore  bien  sac  ;  le  col  de  la  cornue  communique  avec  une  allonge  où 
se  condense  une  partie  du  chlorure  d'aluminium  ;  il  faut  avoir  le 
soin  de  déboocber  de  temps  en  temps  le  col  da  la  cornue,  qui  s'obatrue 
assai  rai^ideiuent  par  la  cl^lorure  d'alumimum  qui  s'y  condensa,  le 
chlorure  d'alpmiuiuui  obtenu  doit  étra  renfermé  auisitAt  dans  des  flar 
cousit  l'ànari  bîao  aaca. 
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SULFATES    d'alumine. 

L'acide  sulfurique  peut  se  combiner  avec  ralumine  en  plusieurs  pro- 
portions, et  former  une  série  de  sels  dont  les  plus  importants  sont  repré- 
sentés par  les  formules  suivantes  : 

A120»,3S03; 

(Al^O^^âSOî; 

(A1^3^3S03. 

Le  sulfate  d'alumine ,  qui  a  pour  formule  Al20s,3SOs,  est  considéré 
comme  le  sulfate  neutre;  il  cristallise  en  petites  lames  minces,  flexibles 
et  d'un  éclat  nacré  ;  il  est  très  soluble  dans  Feau  et  à  peine  soluble 
dans  l'alcool.  Sa  saveur  est  sucrée  et  astringente,  sa  réaction  est  acide  : 
il  contient  18  équivalents  d'eau  ;  lorsqu'on  le  chauffe,  il  entre  d'abord 
en  fusion,  se  boursoufle  et  se  décompose  ensuite,  en  laissant  un  résidu 
d'alumine.  Il  se  trouve  dans  quelques  localités  et  principalement  en  Amé- 
rique, n  se  prépare  directement  en  unissant  l'alumine  à  l'acide  sulfu- 
rique ;  on  l'obtient  en  tables  incolores  et  transparentes  en  le  dissolvant 
dans  l'acide  chlorhydrique  chaud ,  et  en  abandonnant  la  liqueur  au  re- 
froidissement. Lorsqu'on  fait  cristalliser  le  sulfate  neutre  d'alumine  à 
une  basse  température,  il  retient  27  équivalents  d'eau. 

Le  sulfate  d'alumine  sesquibasique  (Al3O)3,SS03  peut  être  obtenu  en 
faisant  digérer  une  dissolution  concentrée  de  sulfate  neutre  d'alumine 
avec  de  l'alumine  hydratée. 

On  prépare  le  sulfate  d'alumhie  tribasique  (Al»O)',3S0  en  précipi- 
tant le  sulfate  d'alumine  par  une  petite  quantité  d'ammoniaque;  il  se 
forme  une  poudre  blanche  de  sulfate  d'alumme  basique  qui  contient  9 
équivalents  d'eau. 

Ce  sel  existe  dans  la  nature,  surtout  en  Angleterre  ;  il  peut  se  combiner 
en  différentes  proportions  avec  l'alumine  et  produit  alors  d'autres  sels 
basiques. 

Depuis  plusieurs  années,  on  commence  à  remplacer,  dans  quelques 
fabriques  de  toiles  peintes,  l'alun  par  le  sulfate  d'alumine  dont  l'emploi 
est  plus  économique.  En  effet,  le  sulfate  de  potasse  ou  le  sulfate  d'ammo- 
niaque contenus  dans  l'alun  ne  jouent  aucun  rdle  dans  les  opérations  de 
la  teinture  ;  ces  sels  ne  sont  introduits  dans  les  aluns  que  pomr  rendre  la 
purification  du  sel  d'alumine  plus  facile. 

Pour  pr^arer  le  sulfate  d'alumine  eu  grand,  on  traite  l'argile  par  l'a- 
cide sulfurique.  On  choisit  pour  cette  préparation  une  argile  peu  ferru- 
gineuse ;  ou  la  maintient  pendant  plusieurs  heures  à  une  température  de 
300"*  environ  ;  on  la  pulvérise  et  on  la  fait  chauffer  avec  de  l'acide  sul- 
furique. Le  produit  traité  par  l'eau  fournit  une  dissolution  de  sulfate  d'a- 
lumine, contenant  toujours  une  certaine  quantité  de  fer.  Pour  purifier  le 
sulfate  d'alumine,  on  précipite  le  fer  par  le  cyanoferrure  de  potassium  ; 
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la  dissolution  filtrée  et  évaporée  donne  une  masse  que  Ton  fait  fondre  et 
qui  est  coulée  sur  des  plaques  de  plomb,  relevées  sur  les  bcmls. 

Le  bleu  de  Prusse  résultant  de  l'action  du  cyanoferrure  de  potassium 
sur  le  sel  de  fer  contenu  dans  le  sulfate  d'alumine  impur,  est  converti 
avec  des  lessives  de  soude  en  cyanoferrure  de  sodium  qui  sert  à  purifier 
de  nouveau  lesulfete  d'alumine.  Comme  les  argiles  contiennent  delà  po- 
tasse ,  il  arrive  souvent  que  lorsqu'on  évapore  leur  dissolution  dans 
Tacide  sulfurique,  les  premiers  cristaux  qui  se  d^>osent  sont  de  l'alun  à 
base  de  potasse. 

Jusqu'à  présent  ou  ne  connaît  aucun  moyen  économique  de  retirer  le 
sulfate  d'alumine  pur  des  schistes  alumineux.  On  ne  peut  en  séparer  le 
fer  par  des  procédés  vraiment  industriels  qu'en  faisant  passer  le  sulfate 
d'alumine  à  l'état  de  sel  double  par  l'addition  d'un  sel  de  potasse  ou 
d'ammoniaque. 

ALUNS. 

Les  bases  salifiables,  qui  sont  représentées  par  les  formules  MO— M^O^, 
peuvent,  en  se  combinant  à  l'acide  sulfurique,  former  deux  classes  de  sul- 
fates neutres  qui  ont  pour  composition  générale  :  MO,SO^— AP03,3SO-\ 

Exemples  : 
KO,SO»;  FeK)»,3S0>; 

NaO,S03;  AIW.SSO*; 

MnO,SO»;  C;r»0»,3S(P; 

FeO,S03;  Mn^oa.ssO^, 

On  donne  le  nom  d'aluns  aux  sulfates  doubles  formés  par  les  combi- 
naisons d'un  sulfate  de  la  première  classe  avec  un  sulfate  de  la  seconde; 
ainsi  l'alun  d'alumine  et  de  potasse  sera  formé  de  (K0,S0^),(A1^«,3S0')  ; 
l'alun  de  fer  et  dépotasse  sera  (K0,Sœ),(Fe^',3S0»)  ;  l'alun  de  pousse 
et  de  chrome  sera  représenté  par  (K0,Sœ,(CrW,3Sœ). 

Un  alun  ne  contient  pas  nécessairement  du  sulfate  de  potasse;  ce  sel 
peut  être  remplacé  .par  un  sulfate  formé  par  une  base  à  un  équivalent 
d'oxigène  comme  le  sulfate  de  soude  NaO,SO^,  et  même  par  le  sulfate 
d'ammoniaque  :  ainsi  l'alun  que  l'on  nomme  alun  ammoniacal  a  pomr 

formule: 

(AzH3,HO,S05j,(Al^,3S03). 

Les  aluns  cristallisent  tous  en  cubes  ou  en  octaèdres. 

Tous  les  aluns  contiennent  le  même  nombre  d'équivalents  d'eau ,  qui 
s'élève  à  2/i.  Les  aluns  à  base  d'ammoniaque  font  seuls  exception  ;  ils 
cristallisent  avec  25  équivalents  d*eau  (Pelouze).  Ce  fait  s'explique  facile- 
ment ;  on  se  rappelle ,  en  effet ,  que  tous  les  sels  ammoniacaux  formés 
par  les  oxacides  contiennent  un  équivalent  d'eau  qui  est  nécessaire  à 
leur  existence;  le  sulfate  d'ammcmiaque  n'est  pas  AzH^,S03,  mais  bien 
Azff,HO»Sœ;  on  comprend  alors  que  le  sulfate  d'ammoniaque  AiH», 
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H0,80>  en  fonnant  des  aluns,  augmente  d'un  équitalent  la  quantité  â*eau 
contenue  ordinairement  dans  cette  classe  de  sels. 

ALUN  DE  POTASSE.  (K0,S0^),(AP0\(S0^)')  ,2/tHO. 

Ce  sel  est  blanc,  sa  sateur  est  astringente ,  et  sa  réaction  acide.  Sa 
d^sité  est  représentée  par  1,71. 
D'après  M.  Poggiale  t 

parties  d^alon. 


iOO 

p.  d^eau  à 

0* 

dissolvent   3,29 

— . 

10* 

— 

9,52 

—• 

80* 

— 

22,00 

m>^ 

60* 

— . 

81,00 

— . 

70* 

^ 

90,00 

*— 

à  100* 

— 

857,00 

L'alun,  exposé  à  l'air,  s'efSeurit  lentement.  Il  peut  cristalliser  en  oc* 
taèdres  ou  en  cubes.  Une  solution  concentrée  d'alun  dans  l'eau  bouil- 
lante laisse  déposer  des  cristaux  octaédriques.  L'alun  cubique  tend  sur- 
tout à  se  former  sous  l'influence  d'un  excès  d'alumine  et  à  une  tempé- 
rature qui  n'excède  pas  40  à  50*.  En  dissolvant  de  l'alun  octaédrique 
dans  de  l'eau  à  40  ou  &5*,  ajoutant  de  la  potasse  jusqu'à  ce  que  le  précipité 
cesse  de  se  dissoudre  en  totalité,  et  faisant  cristalliser  à  une  douce  chaleur 
la  liqueur  filtrée ,  on  obtient  de  l'alun  cubique  ex^tipt  de  fer  et  aussi  pur 
que  celui  qu'on  retire  de  l'alunite. 

L'alun  cubique  paraît  avoir  la  même  composition  que  l'alun  octaé- 
drique, et  lorsqu'on  le  dissout  dans  l'eau  froide,  il  se  dépose  par  l'éva- 
poration  ilpontanée  des  cristaux  d'alun  octaédrïque.  Souvent  ces  deux 
formes  se  combinent ,  et  les  plans  du  cube  remplacent  les  angles  solides 
de  l'octaèdre. 

L'alun  soumis  à  l'action  de  la  chaleur  entre  en  fusion  à  la  température 
de  92°  ;  refroidi  dans  cet  état ,  il  conserve  sa  transparence,  oti  le  nomme 
dors  Alun  de  roche  :  en  continuant  à  le  chauffer ,  il  perd  de  l'eau ,  se 
boursoufle  beaucoup  et  forme  une  espèce  de  champignon  volumineux 
et  opaque,  employé  en  médecine,  comme  caustique,  sous  le  nom  d*Alun 
calcinée 

L'alun,  maintenu  à  100%  perd  d'abord  10  équivalents  d'eau ,  d'aprêsf 
M.  Hertwig;  à  une  température  de  120 ,  il  dégage  de  nouveau  9  équiva- 
lents d'eau  ;  on  obtient  ainsi  de  l'alun  retenant  5  équivalents  d'eau.  Ce 
corps  peut  supporter  une  température  de  160*  sans  se  déshydrater  de 
nouveau.  Porté  à  180* ,  il  perd  U  équivalents  d'eau  ;  il  reste  alors  un  sel 
à  un  éqmTalent  d'eau ,  qui  dégage  encore  1/2  équivalent  d'eau  à  200^. 
L'alun  deisédié^  à  ^OO*" ,  retient  donc  1/2  équivalent  d'eau. 

L'alun,  dissous  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  bouillant ,  se  pré- 
cipite par  le  refroidissement  avec  trois  équivalents  d*eau  seulement. 

Si  on  chauffe  l'alun  à  une  tempà^ture  élevée ,  on  le  décompose  conn 
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plétement.  Leréàdu  de  cette  décomposition  est  un  mélange  d'alumine  et 
de  sulfate  de  potasse.  A  une  chaleur  très  intense,  le  sulfate  de  potasse 
est  hii-mème  .déc(»npo6é  par  Valumine,  et  le  résidu  est  formé  alors 
d'alumine  et  de  potasse. 

Un  mélange  d'alun  et  de  charbon  Aoaiïe,  par  la  calcination ,  un  py- 
rophore  dont  nous  ayons  parié  en  traitant  du  sulfate  de  potasse. 

^répamdoii. 

Il  existe  à  Pounole,  près  de  Naples ,  une  pierre  qui  contient  de  l'alun 
tout  formé;  on  la  pulvérise  et  on  la  soumet  à  l'action  de  l'eau  :  les  li^ 
queurslaissentdéposer  par  l'évaporation  des  cristaux  octaédri(}uâs  d'alun. 

Lia  production  naturelle  de  I'aIuu  peut  se  ooroprendre  facilement.  On 
rencontre  dans  les  mêmes  localités  des  pyrites  de  fer  et  des  roches 
feldspathiques  qui  contiennent  de  la  potasse.  Les  pyrites,  au  contact  de 
l'air,  se  transforment  eu  sulfate  de  fer  et  en  sulfate  d'alumine  acide;  ce 
dernier  sel  réagit  par  son  acide  sur  les  roches  feldspathiques,  produit  du 
sulfate  de  potasse,  qui  s'unit  au  sulfate  d'alumine  et  forme  l'alun* 

On  trouve  encore  en  Italie,  à  la  Tolfa,  près  de  Givita->Vecohia,  une 
I»erre  qui  porte  le  nom  de  Pierre  d'alun  ou  Alunite^  et  qui  peut  être  repré- 
sentée dans  sa  composition  par  de  l'alun  ordinaire,  combiné  à  un  excès 
d'alumine  hydratée.  Lorsqu'on  soumet  cette  pierre  à  une  légère  calcina* 
tion ,  <m  déshydrate  environ  les  deux  tiers  de  l'alumine  qu'elle  contient ^ 
et  l'on  rend  cet  excès  de  base  insoluble.  La  chaleur  doit  être  tnénagée  ^ 
car  une  température  trop  élevée  décomposerait  complètement  l'alun.  La 
pierre  d'alun,  ainsi  calcinée,  est  abandonnée  à  l'air,  où  elle  se  désa- 
grège ;  on  la  traite  eisuite  par  l'eau  ;  les  liqueurs,  convenablement  éva-^ 
poréeSi  donnent  de  l'alun  pur,  que  Ton  nomme  Alun  de  Rome*  Cet 
alun  a  presque  toujours  une  teinte  rougeàtre,  qui  est  due  à  lafNPésened 
du  peroxide  de  fer,  mais  qui,  se  trouvant  à  l'état  insoluble,  ne  peut 
nuire  dans  l'application  de  l'alun  à  la  teinture.  Il  est  cristallisé  en  cubes 
opaques;  sa  dissolution,  portée  au-dessus  de  AO'',  laiâte  d^xiser  une  trèa 
petite  quantité  d'alun  basique,  et  <hi  eu  retire  par  l'évaponitioD  des  cris- 
taux octeédriques  d'alun  ordinaire. 

niirleatton  Se  l'almi  «n  mojen  Set  fcliliics  almnlMax. 

La  plus  grande  partie  de  l'alun  que  Ton  trouve  en  France,  en  Aile* 
magne  et  en  Angleterre,  s'extrait  d'un  schiste  alumineut  cdtîténant  du 
sulfure  de  fer  et  (tes  matières  bitumineuses  ;  le  sulfure  de  fer  etpo^é  à  l'air 
se  transf(Mme  en  suliiMe  de  fer  et  en  acide  sulfùrique,  comti»  rexprhné 
l'équaticHi  suivmte:  FeS'  +  0»  «  FeO,SO»  +  80».  Cette  oxldation  se 
produisant  en  présence  de  schistes  qui  contiennent  de  l'alumine,  donne 
naissaaoe  à  des  mélanges  de  sulfate  de  fer  et  de  sulfate  d'alumme  : 
3FeS»  +  kWfi  +  0«  =  3(FeO,S05)  +  APœ,3S0\ 
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Certaines  espèces  de  schistes,  exposées  à  Tair,  se  transforment  spon- 
tanément en  sulfate.  On  en  forme  des  tas  de  60  mètres  environ  de  Ion» 
gueur  sur  1/i  de  largeur  et  2  de  hau^ur.  Ces  tas  reposent  sur  un  sol  argi- 
leux ;  ils  sont  recouverts  par  un  toit  et  quelquefois  inéme  exposés  à  Tair 
libre.  Ce  n*est  qu'au  bout  d'un  an  au  moins  que  Toxidation  des  pyrites 
est  complète.  Pour  reconnaître  Tétat  de  décomposition  de  la  masse,  on  en 
épuise  une  petite  quantité  par  l'eau  et  on  essaie  la  dissolution.  Si  l'on 
voyait  que  l'oxidation  devint  trop  rapide ,  et  que  la  masse  prit  feu ,  on 
y  ajouterait  de  nouvelles  quantités  de  pyrite;  quand  elle  se  fait  au  con- 
traire avec  trop  de  lenteur,  on  y  met  le  feu  au  moyen  de  canaux  ménagés 
sous  le  tas.  Lorsque  la  combustion  est  achevée ,  la  masse  n'occupe  plus 
que  la  moitié  environ  de  sa  hauteur  primitive  :  il  ne  reste  plus  qu'à  la 
soumettre  à  la  lixiviation. 

En  Picardie,  où  il  existe  des  gites  nombreux  et  puissants  de  schistes 
alumineux,  connus  sous  le  nom  déterre  noire  ou  cendre  noire ^  on  en  fait 
des  tas  qu'on  expose  à  l'air  libre  et  qu'on  remue  de  temps  en  temps  à  la 
pelle,  en  prenant  la  précaution  d'éteindre  le  feu,  s'il  apparaissait  sur  quel- 
que partie  ;  la  masse  est  ensuite  soumise  à  un  lessivage  méthodique  qui 
fournit  des  liqueurs  à  20*  de  l'aréomètre  et  qu'on  évapore  jusqu'à  ce 
qu'elles  marquent  49  ou  50^"  à  chaud.  A  ce  moment,  on  les  coule  dans  des 
caisses  où  elles  se  prennent  en  magma.  Avant  d'atteindre  ce  terme  la  dis- 
solutikm  laisse  cristalliser  par  le  refroidissement  une  grande  quantité  de 
sulfate  de  fer  (vitriol  vert). 

Le  résidu  de  la  cendre  noire ,  après  avoir  été  lessivé ,  est  abandonné  au 
contact  de  l'air,  où  il  se  dessèche.  Un  ouvrier  en  fait  un  petit  tas  auquel  il 
met  le  feu  et  entr^eit  la  combustion  en  ajoutant  chaque  jour  de  nouvelles 
quantités  de  résidus.  Il  donne  au  tas  une  hauteur  d'un  mètre  environ  sur 
une  longueur  de  &0  à  50  mètres.  La  combustion  convertit  une  grande 
partie  du  fer  en  sesqui-oxide,  qui  colore  la  masse  en  jaune  sale.  Une  nou- 
velle lixiviation  fournit  des  liqueurs  riches  en  sulfate  d'alumine  con- 
tenant encore  du  sulfate  de  sesqui-oxideet  deprotoxidede  fer.  Cesliqueurs, 
ccmoekitrées  au  même  degré  que  les  dissolutions  précédentes,  fournissent  le 
magma  rouge  qui  sert  à  préparer  l'alun  comme  le  magma  précédent  (1). 

Dans  plusieurs  localités,  les  schistes  alumineux  sont  immédiatemeit 
soumis  à  un  grillage  qui  rend  leur  oxidation  plus  rapide.  Pour  faire  ce 
grillage,  on  mêle  les  schistes  avec  de  la  bouille,  lorsqu'ils  ne  contiennent 
pas  assez  de  bitume  pour  être  inflammables;  on  en  forme  des  tas  très 
étendus  en  surface,  et  l'on  y  met  le  feu  sur  diCférents  points.  On  doit 
cherdier  dans  ce  grillage  à  produire  une  chaleur  continue,  mais  lente  ;  une 
température  trop  élevée  décomposerait  les  sulfates  de  for  et  d'alumine. 

(I)  100  kil.  de  terre  noire  de  Picardie  founiiieenty  en  général ,  360  kiK  de  magma 
oii136kil.d'alan. 
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Lorsque  la  caloination  est  complète,  le  tas  a  diminué  environ  de  moi- 
tié; il  est  devenu  très  poreux  à  l'intérieur,  et  Tair  peut  facilement  y  pé- 
nétrer pour  oxider  les  sulfures  qui  ne  sont  pas  encore  sulfatisés. 

La  masse  étant  une  fois  refroidie,  on  la  traite  par  Veau  dans  des  réser- 
voirs construits  en  pierre  ;  les  eaux  sont  ensuite  évaporées  dans  des  chau- 
dières en  cuivre.  Lorsque  les  liqueurs  contiennent  une  grande  quantité 
de  sulfate  de  fer,  on  doit  séparer  une  partie  de  ce  sel  par  cristallisation  ; 
les  dissolutions  sont  évaporées  jusqu'à  ce  qu'elles  aient  atteint  une  densité 
de  1,4;  on  les  verse  ensuite  dans  un  cristallisoir  en  pierre.  Quand  le 
sulfate  de  fer  $*est  déposé ,  on  décante  la  liqueur,  et  on  la  mêle  avec  un 
sel  de  potasse  qui ,  en  s'unissant  au  sulfate  d'alumine ,  forme  l'alun  ;  cette 
opération  porte  le  nom  de  brevetage.  Le  chlonu'e  de  potassium  doit  être 
préféré  au  sulfate,  parce  qu'il  change  les  sulfates  de  prototide  et  de 
sesqui-oxide  de  fer  en  protochlorure  et  en  sesqui-chlorure  de  fer,  qui 
sont  très  solubles. 

L'alun  qui  se  précipite  est  coloré  en  brun  verd&tre  par  la  présence  des 
sels  de  fer  ;  on  le  lave  à  l'eau  froide  ou  on  le  laisse  égoutter ,  puis  on 
le  fait  dissoudre  dans  de  l'eau  bouillante;  cette  dissolution  se  fait  dans 
une  cuve  en  plomb  ;  quand  l'eau  est  saturée  d'alun ,  on  la  coule  datii 
des  cristaUisoirs  en  bois  que  Ton  nomme  masses,  qui  sont  construits  avec 
de  fortes  douves  en  bois  bien  ajustées  les  unes  contre  les  autres  et  main* 
toiues  par  des  cercles  en  fer.  La  dissolution  d'ahm  forme  en  se  refroi- 
dissant une  croûte  cristalline  qui  se  dépose  contre  les  parois  du  cristal- 
Ksoir.  Après  huit  ou  dix  jours,  on  enlève  les  cercles  en  fer  et  les  douves, 
et  l'on  trouve  une  masto  d'alun  ayant  la  forme  du  cristallisoir  :  on  perce 
cette  masse  avec  un  pic ,  afin  de  laisser  écouler  l'eau-mère. 

n  existe  dans  quelques  contrées  des  schistes  assez  riches  en  matières 
organiques  pour  être  employées  comme  combustibles,  et  qui  laissent  une 
cendre  avec  laquelle  on  peut  préparer  de  l'alun  sans  qu'il  soit  utile  d'y 
ajouter  un  sel  de  potasse. 

EaSilésie,  on  se  sert  de  cendres  de  houilles  alumineuses  pour  faire  de 
l'ahm. 

iWMaitlMi  «•  l'alwi  ft¥ee  icf  artOct. 

On  fabrique  quelquefois  l'ahm  en  traitant  par  l'acide  sulfîirique  l'ar- 
gile préalablement  calcinée.  Cette  calcination  a  pour  but  de  peroxider  le 
fer  qui  se  trouve  dans  l'argile  et  de  le  rendre  moins  soluble  dans  l'acide 
sulfurique. 

Le  sulfate  d'alumine  ainsi  obtenu  est  précipité  par  le  sulfate  de  po- 
tasse; il  se  forme  de  l'alun  brut  que  Ton  purifie  par  la  niéme^^méthode 
que  l'ahm  produit  avec  les  schistes  alumineux^ 
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L'alun  est  employé  dans  les  fabriques  de  toiles  peintes  comme  mordant, 
dans  la  préparation  des  peaux  de  moutpn,  le  collage  du  papier,  la  cla- 
rification des  liquides:  Talun  que  Ton  destine  à  la  teinture  peut  être 
essayé  avec  le  cyanoferrure  de  potassium  ;  si  ce  sel  est  pur,,  sa  dissolution 
ne  doit  pas  donner  de  précipité  bleu  quand  on  la  traite  par  le  cyano- 
ferrure de  potassium. 

ALUN  BASIQUS, 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  dissolution  d'alun  avec  de  l'alumine  en 
gelée,  il  se  précipite  un  composé  cristallin  qui  a  reçu  le  nom  d'a/tm  ba- 
sique. Ce  sel  a  pour  formule  :  (K0,sœ),(ATO^Sœ)^9H0  ;  il  présente  là 
même  composition  que  la  pierre  d'alun  (Alunite)  qui  sert  à  préparer  l'a- 
lun de  Rome. 

ALUN  d'ammowaqub.  (Al^^(SO00,(AzH^HO,SO*),24HO. 

On  obtient  directement  l'alun  ammoniacal  en  unissant  le  sulfate  d'am- 
moniaque au  sulfate  d'alumine;  ce  sel  cristallise  en  octaèdres  comme 
l'alun  de  potasse ,  avec  lequel  il  est  isomorphe. 

Lorsqu'on  le  calcine,  il  laisse  un  résidu  d'alumine  parfaitement  pure 
(M.  Gay-Lussac). 

Les  propriétés  générales,  la  solubilité  et  les  usages  de  l'alun  d'am- 
moniaque, sont  les  mêmes  que  ceux  de  l'alun  à  base  de  potasse.  On  le 
distingue  de  ce  dernier  sel  par  le  dégagement  d'ammoniaque  qu'il  pro- 
duit lorsqu'on  le  mêle  avec  une  base  alcaline. 

SIUCATES  d'alumine. 

Les  combinaisons  de  silice  et  d'alumine  sont  très  abondammoit  répan- 
dues dans  la  nature. 

Les  minéraux  qui  ont  reçu  les  noms  de  diitMnê  ou  cyamte,  mâdomte^ 
macle ,  sillimamte  ,  sont  des  silicates  d'alumine  anhydres,  qui  peuvent 
être  représentés  par  la  formule  (AW)*)',(SiO»)«.  La  staurotide  est  un  autre 
silicate  anhydre  :  (AlH)3,Fe20»)sSi03. 

Les  hydrosilicates  d'alumine  sont  très  nombreux  »  et  comprennoit  la 
fahlumte^  Yfialloysite^  les  kaolins^  les  argiles^  etc. 

L'histoire  des  siUcates  d'alumine  simples  ou  combinés  à  d'autns  si- 
licates, constitue  une  des  branches  les  plus  importantes  et  les  plus  éten- 
dues de  la  minéralogie;  nous  ne  pourrions  examiner  avecdétail  ces  bûoi* 
breux  composés  sans  sortir  des  limites  que  nous  impose  cet  ouvrage. 

Nous  ferons  connattre  seulement  les  principales  propriétés  des  argiles 
et  des  feldspaths,  qui  jouent  un  grand  rôle  dans  la  fabrication  des  po- 
teries. 
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FELDSPATH. 

Les  minéralogistes  comprennent  sous  la  dénomination  générale  de 
feldspath,  des  minéraux  qui  sont  formés  par  la  combinaison  du  silicate 
d'alumine  avec  différents  silicates. 

M.  Dufrénoy  partage  les  feldspaths  en  quatre  classes  : 

!•  Les  feldspaths  à  base  de  potasse,  (KO,Siœ),(AlW,3SiO^  (feldspath 
proprement  dit^  ou  orthose  )  ; 

2»  Les  feldspaths  à  base  de  soude  [albiie),  (NaO,SiO^),(AlW,3SiO'); 

8*  Les  feldspaths  à  base  de  lithine  {péialite ,  triphane),  (LlO,SiO^), 
(Al«0»,3SiO»); 

U*  Les  feldspaths  à  base  de  chaux  [lobradorite,  anorthite),  (CaO,SiO^, 
(Aro3^3Siœ). 

n  arrive  souvent  que  dans  les  feldspaths  une  partie  de  la  base  alcaline 
est  remplacée  par  de  la  chaux,  de  la  magnésie  ;  ainsi  la  formule  la  plus 
générale  du  feldspath  orthose  serait  : 
KO   ^ 

CaO  r    /       ,         ' 

L'orthose,  que  ron  ncmme  ordinairemimt  feldspath,  petunzé^  adulaire^ 
orthoèlcm ,  cristallise  en  prismes  obliquer  rhomboïdaux  :  sa  densité  est 
de  2,5,  elle  raye  le  verre ,  elle  entxe  en  fusion  au  feu  du  four  à  porce- 
laine ,  et  donn^  un  verre  qui  est  toujours  laiteux. 

L'orthose  est  employée  pour  préparer  la  porcelaine,  dont  elle  forme 
la  oouverte  ;  elle  est  rarement  pure,  et  se  trouve  ordinairement  mêlée 
à  du  quartz. 

Le  grenat  est  un  silicate  double  d'alumine  et  de  chaux  basique,  qui  a 
pour  formule  : 

KAOLIN. 

Les  kaolins  à  l'état  bntt  sont  des  minéraux  friables ,  sonrent  très 
blancs,  qui  donnent  avec  Teau  une  pâte  courte. 

Us  sont  en  général  formés  de  grams  de  quartz  ou  de  sable ,  de  petits 
fragments  de  silicates  à  diverses  bases,  et  d'une  argile  kaoUnique  qui  en 
forme  la  partie  esseiitielle. 

Lorsqu'on  enlève  aux  kaoHns ,  par  des  levages,  les  substances  étran- 
gères qu'ils  contiennent,  on  obtient  une  argile  kaolinique  présentant 
une  composition  constante,  et  qui,  d'après  les  analyses  de  MM.  Bron- 
gnîartet  Malaguti,  peut  être  représenté  par  la  formule  SiO',APO',2HO. 

Les  expériences  de  M.  A.  Brongniart  ont  démontré  que  les  kaolim 
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provieunent  de  la  décomposition  des  rocties  feldspathiques  qui  se  sont 
transformées  en  silicates  de  potasse  solubles  dans  Feau,  et  en  silicate  d'a- 
lumine basique  qui  constitue  le  kaolin. 

M.  Brongniart  a  observé,  dans  certaines  carrières,  des  transforma- 
tions successives  du  feldspath  transparent  en  feldspath  opaque,  friable, 
et  enfin  en  kaolin  terreux.  Il  a  trouvé. des  cristaux  de  feldspath 
diangés  complètement  en  kaolin,  et  il  est  parvenu  conjointement  avec 
M.  Malaguti  à  décomposer  le  feldspath  en  le  soumettant  à  Tinfluence 
de  Télectricité. 

n  existe  en  France,  dans  les  environs  de  Saintr-Yrieix,  près  Limoges , 
un  gîte  de  kaolm,  qui  sert  à  alimenter  un  grand  nombre  de  nuuiiufactures 
de  porcelaine. 

AR6ILBS. 

Les  argiles  se  trouvent  en  général  à  la  base  des  formations  sédimea- 
tali^,  entre  le  grès  et  les  calcaires. 

On  donne  le  nom  à! argiles  à  des  substances  éminemment  plastiques 
lorsqu'elles  sont  imbibées  d'eau. 

L^  argiles  étant  débarrassées  par  des  lavages  des  substances  étran- 
gères qu'elles  contiennent ,  peuvent  être  représentées  par  un  silicate  d'a- 
lumine de  composition  très  variable,  renfermant  de  18  à  39  p.  100  d'a- 
lumine ,  A6  à  67  p.  100  de  silice,  et  6  à  19  p.  100  d'eau. 

Les  argiles  contiennent  ordinairement  des  matières  étrangères ,  telles 
que  des  débris  de  roches  feldspathiques ,  du  quartz ,  des  pyrites,  du  car- 
bonate de  chaux ,  des  traces  de  substances  organiques  ,  de  la  silice 
libre,  etc. 

La  proportion  de  potasse  contenue  dans  les  argiles  peut  s'élever , 
d'après  M.  Milscherlich,  jusqu'à  4  p.  0/0. 

M.  Brongniart  divise  les  argiles  en  deux  variétés  principales  :  Y  argile 
plastique  et  Y  argile  figuline. 

L'argile  plastique  se  trouve  tantôt  à  la  base  des  terrains  tertiaires , 
tantôt  dans  la  formation  néocomienne ,  tantôt  dans  les  formations  car- 
bonifères ;  elle  est  infusible  à  une  température  de  129'  (Wedg.).  Son 
extrême  plasticité  sert  à  la  désigner.  Elle  forme  la  base  des  poteries  de 
grès,  des  pâtes  de  faïences  fines. 

L'argile  figuline  est  moins  tenace  que  l'argile  plastique;  elle  contient 
au  maximum  de  5  à  6  p.  0/0  de  chaux  ;  elle  prend  une  teinte  rouge  sous 
l'influence  d'une  température  élevée  ;  elle  se  rapproche  des  marnes  par  sa 
composition.  Elle  est  employée  dans  la  fabrication  des  faïences  com- 
munes, des  terres  cuites ,  des  briques,  etc. 

L'argile,  dans  son  contact  avec  l'eau»  parait  grasse;  mais  «lie  se  délaie 
ensuite  et  forme  une  pâte  liante  et  ductile  ;  cette  propriété  fait  employer 
l'argile  dans  la  confection  des  poteries  Soumise  à  la  calcination,  elle  perd 
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son  eau,  se  fendille  ,  éprouve  un  retrait  considérable  ,  et  devient  assez 
dure  pour  faire  feu  au  briquet. 

S  Vargile  était  entièrement  pure,  elle  serait  infusible  aux  tempéra- 
tures les  plus  élevées  qu'on  peut  produire  dans  les  foumeatix;  mais  la 
chaux ,  la  potasse  et  Toxide  de  fer  qu'elle  contient  toujours  lui  donnent 
de  la  fusibilité. 

Les  acides  azotique  et  chlorhydrique  agissent  assez  lentement  sur  les 
argiles ,  et  dissolvent  l'alumine  :  l'acide  sulfurique  au  contraire  les  at- 
taque rapidement. 

Certaines  argiles,  après  avoir  été  légèrement  chauffées,  sont  plus  faci^ 
lement  attaquées  par  les  acides  que  lorsqu'elles  sont  crues.  Mais  quand 
ou  les  calcine  plus  fortement ,  elles  deviennent  presque  inattaquables. 

Quand  une  argile  a  été  soumise  à  l'action  d'un  acide  qui  lui  a  enlevé 
une  certaine  dose  d'alumine,  et  qu'on  la  traite  ensuite  par  une  dissolu- 
tion étendue  de  potasse,  on  dissout  une  quantité  de  silice  proportionnelle 
à  celle  de  l'alumine  qui  a  été  dissoute.  L'argile  se  comporte  donc  ici 
comme  un  véritable  silicate  d'alumine. 

Les  dissolutions  alcalines  très  étendues  sont  sans  action  sur  les  argiles  ; 
mais  les  alcalis  calcinés  avec  les  argiles  donnent  naissance  à  des  silicates 
et  à  des  aluminates  alcalins,  solubles  dans  les  acides. 

Quelques  minéralogistes,  et  principalement  M.  Mitscherlich ,  admettent 
que  l'argile  tire  son  origine  du  feldspath,  dont  la  décomposition  aurait  été 
déterminée  par  l'action  des  pyrites.  Cette  décomposition  doit  avoirété  faite 
loin  des  terrains  où  se  rencontrent  actuellement  les  argiles  ;  en  effet,  les 
kaolins  se  trouvent  toujours  près  des  roches  feldspathiques,  tandis  que 
les  argiles  sont  en  général  déposées  en  amas  dans  des  terrains  de  sédiment, 
éloignés  des  feldspaths. 

MAHNES. 

Les  marnes  sont  des  matières  terreuses ,  essentiellement  composées 
d*argile ,  de  carbonate  de  chaux  et  de  silice,  dans  des  proportions  très 
variables.  Elles  sont  employées  dans  la  fabrication  des  faïences  et  des 
terres  cuites.  Elles  font  effervescence  avec  leS  acides,  donnent  avec  l'eau 
une  pâte  courte ,  et  sont  plus  ou  moins  fusibles. 

On  les  distingue  en  marnes  argileuses^  marnes  calcaires  ^  marnes  limo- 
neuses. 

Les  marnes  ayant  la  propriété  de  se  déliter  à  l'air ,  servent  dans  l'agri- 
culture pour  diviser  les  terres  trop  argileuses;  elles  fournissent  en  outre  à 
la  terre  l'élément  calcaire  utile  à  la  végétation. 

OCRÉS. 

On  doiODe  le  nom  d'ocrés  à  des  argiles  colorées  par  de  l'hydrate  de 
peroxide  de  fer  ;  l'ocre  ix>uge  n'est  autre  chose  que  de  l'ocre  jaune  cal* 
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cinée  :  on  rencontre  œpendant  quelquefois  des  ocres  rouges  natu- 
relles. 

La  composition  des  ocres  est  très  variable  :  les  ocres  de  Saint-Georges , 
de  Saint-Amand  ^  contiennent ,  d'après  M.  Berthier ,  de  23  à  26  p.  100 
d'oxide  de  fer. 

La  terre  d'ombre  est  un  hydrate  de  peroxide  de  fer ,  mélangé  à  des 
proportions  variables  d*argileet  d'hydrate  de  peroxide  ou  de  sesqui-oxide 
de  manganèse. 

T£RRE  A   FOULON. 

On  emploie ,  dans  le  dégraissage  des  laines  et  des  draps ,  une  argile  qui 
porte  le  nom  de  terre  à  foulon  ;  avant  d*ôtre  appliquée  à  cet  usage,  la  terre 
à  foulon  est  soumise  à  un  lavage ,  qui  la  débarrasse  des  cailloux  qu'elle 
contient  ordinairement. 

En  mettant  de  la  terre  à  foulon  sur  un  drap  graissé  que  l'on  passe  en- 
suite au  cylindre ,  Targile  absorbe  par  sa  capSIarité  toute  la  matière 
grasse  du  drap.  

GLUCINIUM. 

Ce  métal  a  été  obtenu  par  M.  Wœhler,  en  décomposant  le  chlorure  de 
glucinium  par  le  potassium.  On  le  désigpe  quelquefois  sous  le  nom  de 
Glucium  et  de  Béryllium. 

Le  glucinium  ressemble  beaucoup  à  l'aluminium;  il  ne  s'oxide  pas  à 
l'air,  et  ne  décompose  pas  l'eau  môme  bouillante*  II  brûle  dans  l'oxigène 
avec  un  vif  éclat ,  comme  l'aluminium. 

OXIDE  DE  GLUCINIUM.    —  GLUCINE.    GllO*. 

La  glucine  a  été  découverte  par  Vauquelin  en  1797.  On  la  retire  en 
général  de  Témeraude  et  particulièrement  de  Témeraude  de  Limoges,  qui 
doit  être  considérée  comme  un  silicate  double  de  glucine  et  d'alumine 
basique  (GlW,Si03),(AP03^SiO^)  contenant  en  outre  de  la  chaux ,  du 
chrome  et  du  fer. 

Pour  préparer  la  glucine ,  on  réduit  Témeraude  en  poudre  fine ,  et  on 
la  calcine  avec  trois  fois  son  poids  de  potasse  caustique.  La  masse  est  re- 
prise par  l'acide  chlorhydrique,  et  la  liqueur  est  évaporée  à  siccité;  on 
sépare  ainsi  une  grande  quantité  de  silice.  En  ajoutant  ensuite  un  excès 
de  carbonate  d'ammoniaque  dans  là  liqueur  filtrée,  on  précipite  la 
chaux ,  l'alumine  et  les  oxldcs  de  chrome  et  de  fer,  tandis  que  la  glucine 
reste  en  dissolution  à  l'état  de  pureté. 

M.  Berthier  a  proposé  la  méthode  suivante  pour  obtenir  la  glucine 
complètement  exempte  d'alumine  :  les  bases  terreuses  sont  d'abord  {Hréci- 
pitées  par  l'ammoniaque;  le  précipité  est  traité  par  une  dissolatkm  cou- 
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centrée  de  potasse  qui  dissout  les  terres  et  laisse  le  peroidde  de  fer.  La 
dÎMohition  est  saturée  par  l'adde  chlorhydrique ,  puis  décomposée  par 
raniinoniaque  ;  il  se  forme  un  précipité  de  glucine  «t  d'alumine  que  l'on 
traite  par  de  l'adde  sulfureux;  les  deux  oxides  se  dissolvent  ;  en  faisant 
ensuite  bouillir  la  liqueur,  toute  Talumine  se  précipite  tandis  que  la 
lancina  reste  en  dissolution  dans  l'excès  de  cari>onate  d'ammoniaque  : 
une  ébuUition  suffisante  détermine  ensuite  le  d^t  du  carbonate  de 
glucine  :  ce  dernier  sel,  soumis  à  la  calcination,  donne  la  glucine  pure. 

La  glucine  présente  une  grande  ressemblance  avec  l'alumine  ;  elle  est 
blanche,  insoluble  dans  l'eau,  infusible.  Sa  densité  est  de  2,9  :  elle  se 
dissout  dans  les  alcalis  fixes.  Cette  dissolution  étendue  d'eau  laisse  dé- 
poser complètement  la  glucine  quand  on  la  fait  bouillir  pendant  un 
certain  temps. 

La  (^ucine,  exposée  à  l'air,  se  carbonate  ;  ce  que  ne  fait  pas  l'alumine. 

Elle  décompose  à  chaud  les  sels  ammoniacaux  et  se  substitue  à  l'am* 
moniaque. 

GAKÂCTÈRB8  DBS  SBLS  DB  6LUGINB. 

Les  sels  de  glucine  ont  une  saveur  douce  et  astringente.  Us  sont  pré- 
cipités par  la  potasse ,  la  soude  et  les  carbonates  alcalins  ;  le  précipité  est 
soluble  dans  un  excès  de  ces  réactifs. 

La  propriété  caractéristique  des  sels  de  glucine  est  de  former  avec 
l'ammoniaque  un  précipité  blanc  ^  gélatineux ,  soluble  dans  un  excès  de 
carbonate  d'ammoniaque;  on  peut  ainsi  les  distinguer  des  sels  d'alumine 
qui ,  sous  l'influence  du  carbonate  d'ammoniaque ,  donnent  un  précipité 
insoluble  dans  un  excès  de  réactif.  Le  cyanoferrure  de  potassium  ne  pré- 
cipite pas  les  sels  de  glucine. 

Les  sels  de  glucine  ne  forment  pas  d'alun  quand  on  les  traite  par  le 
sulfate  de  potasse  ;  ils  ne  deviennent  pais  bleus  comme  les  sels  d'alumine 
lorsqu'on  les  calcine  avec  l'azotate  de  cobalt. 

CHLORURE  DB  GLUCINIUM.    GlKll^. 

Ce  chlorure  ressemble  au  chlorure  d'aluminium ,  et  on  on  le  prépare 
d'une  manière  semblable.  Il  est  blanc,  fusible,  volatil,  déliquescent  ;  sa 
dissolution  se  décompose  par  l'évaporation  en  acide  chlorhydrique  et  en 
glucine.  Le  chlorure  de  glucinium  cristallise  avec  12  équivalents  d'eau. 

«OLFCRB  DB  GLOCINICltf.   G1*S*. 

Le  i^Qcinium  s'enflamme  dans  la  vapeur  de  soufre ,  et  produit  une 
masse  grise,  aggluthiée,  qui  a  pour  formule  Gl^.  Le  sulfiire  de  glucinium 
hjéMé  se  prépare  en  versant  un  sulfhydrate  de  sulfure  alcalin  dans  du 
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chlorure  de  glucinium;  il  se  dégage  de  l'acide  sulfhydrique,  et  on  voit 
se  précipiter  une  matière  blanche ,  gélatineuse ,  qui  parait  être  du  sulfure 
de  gluc'mium  hydraté. 

SULFATE  DE  GLDCINE.  GP0S(S0^Sl2H0. 

Ce  sel  cristallise  en  gros  octaèdres,  très  solubles,  qui  contiennent  12 
équivalents  d*eau.  Il  existe  plusieurs  sulfates  basiques  de  glucine. 

CARBONATE   DE  GLUCINE.    GP0SC0',6H0. 

On  obtient  ce  sel  basique  par  précipitation  ;  il  est  soluble  dans  un  excès 
de  carbonate  alcalin. 

Les  principaux  minéraux  qui  contiennent  la  glucine  sont  : 
Vémeraude,  le  béryl,  Yaigue-marine  (GlK)«,SiO«),(Al»0«,SiO»)  ;  Y  en- 
close (GlH)3)^Siœ,(AlW)*,SiO«,  la  cymophane  ou  chrysobéryl,  qui  est 
composé  d'un  équivalentde  glucine  et  de  3  équivalents  d'alumine  et  qui 
contient  en  outre  de  petites  quantités  de  protoxide  de  fer  et  d'acides  silici- 
que  et  titanique. 
La  couleur  verte  de  l'émeraude  est  due  à  des  traces  d'oxide  de  chrome. 


ZIRCONIUM. 

Klaproth  a  découvert  en  1789  la  zircone  (oxide  de  zirconium)  dans 
une  pierre  précieuse  de  l'île  de  Ceylan,  nommée  Zircon ,  qui  est  un  sili- 
cate de  zircone  (ZrW,SiO*)  ;  il  a  trouvé  plus  tard  la  zircone  dans  Y  Hya- 
cinthe, minéral  transparent  et  d'un  rouge  foncé,  qui  présente  la  même 
composition  que  les  zircons.' 

Le  zirconium  se  prés^te  sous  la  forme  d'une  poudre  noire,  qui  devient 
brillante  sous  le  brunissoir;  il  ne  conduit  pas  l'électricité,  et  il  enti*e  dif- 
ficilement en  fusion.  Chauffé  au  contact  de  l'air,  il  s'enflamme  bien  au- 
dessous  du  rouge,  et  se  transforme  en  oxide  de  zirconium.  Le  nitre  ou  le 
chlorate  de  potasse  ne  l'oxident  que  lentement ,  même  à  la  température 
rouge,  n  est  au  contraire  oxidé  rapidement  lorsqu'on  le  chauffe  avec  des 
alcalis  libres  ou  carbonates ,  ou  même  avec  du  borax. 

Les  acides  chlorhydrique,  sulfuri€[ue,  azotique  et  l'eau  régale  n'at- 
taquent pas  sensiblement  le  zirconium  ;  l'acide  fluorhydrique  est  le  seul 
acide  qui  le  dissolve  rapidement.  On  pr^re  le  zirconium  en  chauffant 
au  rouge  dans  un  creuset  de  fer  le 'fluorure  double  de  zirconium  et  de 
potassium  avec  du  potassium;  il  se  forme  du  fluorure  de  potassium  et 
du  zirconium  métallique.  La  masse  est  traitée  par  l'eau  ;  mais  le  zirco- 
nium ayant  la  propriété  de  rester  en  suspension  dans  ce  liquide,  se  laissa 
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laver  difflcUemeal.  On  doit  ajouter  à  Teaa  de  kvage  une  certaine  quan* 
tité  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  qui  détermine  le  dépôt  du  zirconium; 
ce  métal  est  ensuite  débarrassé  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  par  des 
lavages  à  l'alcool. 

ZIKGONB,   OXIDE  DB  ZIAGONIUM.    ZnO^ 

On  ne  connaît  jusqu'à  présent  qu'une  seule  combinaison  de  zirconium 
et  d'oxigène ,  à  laquelle  on  donne  le  nom  de  Zirconê, 

Cette  base  s'extrait  ordinairement  des  hyacinthes  qui  se  trouvent  en 
abondance  dans  les  sables  du  ruisseau  d'Expailly  (Haute-Loire). 

On  calcine  les  hyacinthes  au  creuset  d'argent  avec  trois  fois  leur 
poids  de  potasse.  La  masse  est  reprise  par  l'acide  chlorhydrique,  et  sou- 
mise à  une  évaporation  à  sec  pour  séparer  la  silice.  Le  résidu  est  traité 
par  l'eau,  qui  dissout  les  chlorures  de  zirconium  et  de  fer.  On  précipite 
le  peroxide  de  fer  et  la  zircone  par  l'ammoniaque,  et  on  traite  ensuite 
ces  oxides  par  l'acide  oxalique ,  qui  dissout  l'hydrate  de  sesqui-oxide 
de  fer,  et  laisse  la  zircone  à  l'état  d'oxalate  insoluble.  Ce  dernier  sel 
soumb  à  la  calcination  donne  la  zircone  pure.  M.  Wœhler  a  indiqué 
un  autre  procédé ,  qui  consiste  à  mêler  avec  du  sucre  la  poudre  de 
zircone  réduite  à  un  grand  état  de  ténuité ,  à  carboniser  ce  mélange 
dans  un  creuset,  et  à  le  soumettre  à  un  courant  de  chlore,  à  une  tempé- 
rature rouge ,  dans  un  tube  de  porcelaine.  Il  se  produit  du  chlorure  de 
silicium  qui  se  dégage  en  raison  de  sa  grande  volatilité ,  et  du  chlorure 
de  zirconium  qui  se  condense  dans  les  parties  du  tube  les  moins  chaudes. 
On  dissout  ce  dernier  chlorure  dans  l'eau,  et  on  eh  précipite  la  zircone 
par  l'ammoniaque. 

La  zircone  est  blanche,  insipide,  inodore,  insoluble  dans  l'eau;  lors- 
qu'on la  chauffe ,  elle  devient  û*s  dure,  et  peut  alors  rayer  le  verre. 

La  zircone,  calcinée  au  rouge,  produit  un  vif  dégagement  de  lumière, 
et  devient  insoluble  dspss  les  acides,  excepté  toutefois  dans  l'acide  sul- 
furique  concentré;  elle  est  légèrement  soluble  dans  le  carbonate  d'am- 
moniaque, et  dans  les  bicarbonates  alcalins. 

CARACTÈRES   DES   SELS  DB  ZIRCONE. 

Les  sels  de  zircone  ont  une  saveur  astringente,  sans  arrière-goût  mé* 
tallique. 

Poiaue.  —  Précipité  blanc  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Amnumiaque.  —  Même  réacticm. 

CarbcntUes  et  bicarbonate  de  potasie^  de  $aude  et  d'ammoniaique.  — 
Précipité  blanc  ua  peu  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Sulfate  dépotasse,  —  Une  dissolution  concentrée  de  ce  sel  produit  au 
bout  de  quelque  temps  un  précipité  blanc,  peu  soluble  dans  l'eau  et  les 
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aeidas  quand  il  s'est  formé  à  diaud.  Cette  propriété  distingue  surtout  la 

arcooe  des  autres  terres. 

Cymoferrure  de  potassium»  — ^  Pas  de  prédpité. 

Cyanoferride  de  potassium,  —  Pas  de  précipité. 

Sulfhydrate  d^ammoniaque.  —  Précipité  blanc  d'hydrate  de  zircone. 

Acide  stdfhydrique.  —  Pas  de  précipité. 

Les  sels  de  zircone  présentent  une  certaine  analogie  avec  ceux  d'alu- 
mine; toutefois  la  zircone  diffère  de  l'alumine  esa  ce  gu'après  avoir  été 
précipitée  par  l'ammoniaque,  elle  est  insoluble  dans  un  excès  de  potasse, 
et  solubie  dans  les  bicarbonates  alcalins.  L'infusion  de  noix  de  galle 
produit  un  précipité  jaune  dans  les  sels  de  zircone. 


THORIOM  ou  THOMNIDM. 

Ce  métal  a  été  découvert  par  M.  Berzélius,  dans  le  minéral  appelé 
thorite^  qui  contient  67  p.  0/0  de  thorinè  (oxide  de  thorinium),  et  en 
outre  de  la  silice,  de  la  chaux,  de  la  magnésie,  des  ôxides  de  fer,  de  man- 
ganèse, d'uranium,  de  plomb,  d'étain. 

On  prépare  le  thorinium  en  décomposant  par  le  potassium  le  chlorure 
de  thorinium,  ou  le  fluoinire  double  de  thorinium  et  de  potassium. 

Ce  métal  présente  une  grande  analogie  avec  l'aluminium;  il  n*est 
oxidé,  ni  dans  l'eau  froide,  ni  dans  l'eau  chaude;  il  prend  feu  au-dessous 
du  rouge,  et  brûle  avec  un  vif  éclat.  Il  est  attaqué  assez  lentement  par 
les  acides  ;  mais  Tacide  fluorhydrique  le  dissout  avec  facilité  ;  les  alcalis 
n'exercent  aucune  action  sur  lui. 

Le  thorinium  ne  s'unit  qu'en  une  seulç  proportion  avec  l'oxigène  pour 
former  la  thorine. 

THORINB.    —  OXIBE  DE  THORINItM.    ThO. 

Pour  séparer  la  thorine  des  autres  bases  avec  lesqudles  elle  est  mé- 
langée, on  proBte  de  la  propriété  que  possède  le  sulfate  de  thorine  d'être 
moins  solubie  à  chaud  qu'à  froid  ;  lorsqu'on  fait  bouillir  une  dissolution 
contenant  du  sulfate  de  thorine ,  on  voit  ce  sel  se  précipiter  en  une 
masse  blanche ,  molle  et  peu  compacte.  Ce  sulfate ,  calciné  fortemeiit , 
donne  de  la  thorine  pure. 

La  thorine  est  blanche,  insohible  dans  l'eau  ;  c'est  le  plus  pesant  de 
tous  les  oxides  terreux  ;  son  poids  spécifique  est  de  {),&62  ;  elle  se  com- 
bine avec  l'eau,  et  forme  un  hydrate  (ThO,HO),  qui  est  insoluble  dans 
les  alcalis,  solubie  dans  les  carbonates  alcalins  et  dans  tous  les  acides  ; 
UHitefois  la  thorine  calcinée  cesse  d'être  sduble  dans  les  acides,  excepté 
dans  l'acide  suiftarique. 
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CARAGTÈRSS  DES  SELS  DE  THOfONfi. 

Les  sels  de  thorine  sont  incolores;  leur  saveur  est  astringente. 

Potasse,  —  Précipité  blanc  gélatineux ,  insoluble  dans  un  excès  de 
réactif,  ne  se  colorant  pas  à  Tair. 

Ammoniaque,  —  Même  réaction. 

Carbonates  dépotasse^  de  soude  et  d'ammoniaque.  —  Précipité  blanc,  so- 
luble  dans  un  excès  de  réactif,  surtout  quand  la  dissolution  des  carbo- 
nates est  très  concentrée. 

Phosphate  de  soude ^  acide  oxalique^  cyanoferrure  de  potassium.  —  Pré* 
cipité  blanc. 

Cyanoferride  de  potassium.  —  Pas  de  prédpité.  • 

Sulfate  de  potasse.  —  Ce  sel  précipite  la  thorine  à  Fétat  de  sulfate 
double  de  thorine  et  de  potasse,  surtout  lorsque  le  sulfate  de  potasse  est 
ajouté  en  excès. 

Stilfkydrate  d'ammxmiaque,  —  Précipité  blanc  d'hydrate  de  tborioe. 

Acide  sulfhydrique.  — «  Pas  de  précipité. 

La  thorine  se  distingue  des  autres  terres  par  les  caractères  suivants; 

1"  Son  sulfate  est  moins  soluble  à  chaud  qu'à  froid  ; 

2*"  Elle  diffère  de  Talumine  et  de  la  glucine  en  ce  qu'elle  est  însol^Me 
dansla  ik)ta8se; 

3*  On  la  distingue  de  l'yttria  par  la  propriété  qu'elle  possède  de  former 
un  sulfate  double,  insoluble  dans  une  dissolution  saturée  de  sulfate  de 
potasse; 

4"*  Elle  diffère  de  la  zircone  en  ce  que  ses  dissolutions  sont  précipitées 
en  blanc  par  le  cyanoferrure  de  potassium  ;  tandis  que  les  dissolutions  de 
zircone  ne  s<Hit  pas  précipitées  par  ce  réactif  ; 

5"^  La  thorine 'se  distingue  de  la  magnésie  en  ce  que  ses  sels,  rendus 
préalablement  acides,  sont  précipités  par  l'ammoniaque;  la  magnésie 
B'est  pas  précipitée. 

Traitée  au  chalumeau  par  le  borax  ou  par  le  phosphate  de  soude  et 
d'ammoniaque,  la  thorine  se  dissout  en  petite  quantité,  et  donne  un  glo- 
bule limpidéi  (fcà  devient  d'un  blanc  laiteux  en  se  refroidissant* 


YTTRIUM.  —  ERBIUM.  —  T£BBIUM. 

L'yttrium  est  à  peine  connu;  on  l'extrait  en  décomposant  le  chlorure 
d'yttrium  pur  du  potassium.  Il  ne  s'oxide  pas  à  l'air;  mais  à  mie  tem- 
pérature élevée,  il  brûle  avec  une  vive  incandescence. 

Il  ne  se  oondMne  à  l'oxigène  qu'en  une  seule  propcnrtion,  et  forme  une 
base  que  l'on  nomme  ytiri^. 
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YTTRU.    —   OXIDK   d'îTTRIUM.    YO. 

Cette  base  est  incolore,  d*un  blanc  de  lait  après  la  calcination;  elle 
se  dissout  plus  lentement  dans  les  acides  concentrés  que  dans  les  acides 
étendus  :  ses  dissolutions  ont  d*abord  une  saveur  franchement  sucrée, 
puis  astringente. 

L'yttria  forme  avec  l'acide  sulfurique  un  sel  incolore,  qui  cristallise  en 
petits  cristaux  compactes. 

L*azotate  d*yttria  est  blanc  et  cristallisable. 

Le  chlorure  d'yttriumest  déliquescent,  et  ne  parait  pas  volatil. 

On  a  donné  pendant  longtemps  le  nom  d' Yttria  à  un  corps  dans 
lequel  H.  Mosander  a  découvert  récemment  deux  bases  nouvelles  : 
r^réine  (oxide  d'erbium) ,  la  terbine  (oxide  de  terbiiun). 

L'yttria  impure,  c'est-à-dire  le  mélange  d*yttria  pure,  d'erbine  et  de 
terbine ,  se  prépare  par  la  méthode  que  nous  allons  décrire. 

On  trouve  en  Suède ,  dans  une  mine  de  feldspath ,  un  minéral  noir , 
qui  a  reçu  le  nom  de  Gadolinite. 

Cette  substance  est  réduite  en  poudre,  et  traitée  par  Teau  régale;  la 
liqueur,  évaporée  à  sec,  laisse  précipiter  la  silice  sous  forme  gélatineuse. 
On  reprend  le  résidu  de  Tévaporation  par  Teau,  et  Ton  verse  dans  la 
dissolution,  goutte  à  goutte,  de  Toxalate  d'ammoniaque  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  forme  plus  de  précipité.  La  glucine  et  l'oxide  de  fer  restent  en 
dissolution.  Le  précipité  se  compose  d'oxalates  de  cérium,  de  lanthane, 
d'yttria ,  contenant  une  trace  d'oxalates  de  manganèse  et  de  chaux. 
C^  oxalates  sont  soumis  à  la  calcination  et  donnent  comme  résidu  un 
mélange  de  différentes  terres  qui  est  repris  par  l'acide  chlorhydrique.  On 
fait  dissoudre,  dans  la  liqueur  acide ,  du  sulfate  de  potasse  jusqu'à  satu- 
ration :  ce  sel  détermine  la  précipitation  des  sulfates  doubles  de  cérium  et 
de  lanthane.  On  sépare  ces  deux  sels  par  filtration  ;  et  4a  liqueur,  préci- 
pitée par  l'oxalatexle  potasse,  donne  de  l'oxalate  d'yttria  qui  retient  en- 
core des  traces  de  manganèse  et  de  chaux. 

Pour  enlever  l'oxide  de  manganèse  et  la  chaux ,  on  fait  dissoudre  l'yt- 
tria impure  dans  de  l'acide  azotique,  on  évapore  la  liqueur  à  sec,  et  l'on 
chauffe  légèrement  de  manière  à  transformer  l'azotate  de  manganèse  ea 
sesqui-oxide  insoluble;  la  liqueur  filtrée  est  traitée  par  l'ammoniaque, 
qui  précipite  Fyttria  et  laisse  la  chaux  en  dissolution. 

GARAGTÈRBS  DES  SELS  D*YTT&1A. 

Potoiêe.  —  Précipité  blanc,  msoluble  dans  un  excès  de  réactif. 
Ammoniaque,  —  Môme  réaction. 

Carbonates  et  hicarbonatet  de  potasse^  de  soude  et  d'ammoniaque.  —  Préci- 
pité blanc,  se  dissolvant  dans  un  excès  de  réactif. 
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Acide  oxalique,  —  Précipité  blanc. 

Cyanoferrure  de  potassium.  —  Préc^>ité  blanc. 

Cyanoferride  de  potassium.   —  Pas  de  précipité. 

Sulfhydrate  d'ammoniaque.  —  Précipité  d'hydrate  d*yttria. 

Acide  sulfhydrique.  —  Pas  de  précipité. 

Les  caractères  que  nous  venons  de  donner  appartiennent  au  mélange 
d'oxides  d'yttrium ,  d'erbium  et  ^  terbium. 

Pour  séparer  ces  trois  métaux  les  uns  des  autres,  on  peut  employer 
les  méthodes  suivantes  : 

l**  On  profite  de  Tinégale  affinité  de  leurs  oxides  pour  les  différents 
acides.  Si  Ton  dissout  Tyttria  impure  dans  de  Tacide  azotique,  et  que  Ton 
ajoute  lentement  de  Tammoniaque  dans  la  liqueur  en  ayant  soin  de  frac- 
tionner les  précipités ,  on  obtient  des  corps  qui  jouissent  de  propriétés 
différentes. 

Les  oxides  qui  se  précipitent  en  premier  lieu  deviennent  par  la  calcina- 
tion  d'un  jaune  foncé ,  Umdis  que  les  derniers  restent  blancs  après  la 
calcination.  Les  premiers  précipités  contiennent  les  oxides  d'erbium  et  de 
terbium  ;  les  derniers  doivent  être  considérés  comme  de  l'oxide  d'yttrium 
presque  pur. 

2*  On  peut  aussi  employer,  d'après  M.  Mosander,  le  bi-oxalate  de  po- 
tasse pour  séparer  les  unes  des  autres  ces  trois  bases,  qui  se  précipitent 
successivement  et  dans  le  même  ordre  que  précédemment ,  à  l'état 
d'oxalates  insolubles. 

3*  Lorsqu'on  agite  un  mélange  d'oxides  d'yttrium,  de  terbium  et  d'er- 
bium avec  de  l'acide  sulfurique  très  étendu ,  l'oxide  d'yttrium  entre  d'a- 
bord en  dissolution ,  tandis  que  les  oxides  de  terbium  et  d'erbium  restent 
à  l'état  insoluble.  On  dissout  ces  deux  derniers  oxides  dans  de  l'acide 
azotique ,  et  l'on  sature  la  liqueur  avec  du  sulfate  de  potasse.  L'oxide 
d'erbium  se  précipite  à  l'état  de  sel  double  peu  soluble,  tandis  que  l'oxide 
de  terbium  reste  en  dissolution  dans  la  liqueur.  Il  est  aloi*s  facile  d'isoler 
ces  deux,  oxides  de  leurs  sels  doubles  au  moyen  de  la  potasse ,  qui  les 
précipite  à  l'état  d'hydrate. 

La  terbioe  forme ,  avec  les  acides ,  des  sels  dotitla  saveur  est  sucrée  et 
astringente  ;  le  sulfate  et  l'azotate  cristallisent  facilement  ;  cessels  prennent 
souvent,  par  la  dessiccation,  une  teinte  rouge  améthyste  :  le  sulfate  de 
terbium  s'efOeurit  très  facilement. 

L'erbine ,  à  l'état  anhydre ,  est  d'un  jaune  foncé.  Elle  se  décolore  dans 
un  courant  d'hydrogtee,  et  reprend  sa  coloration  jaune  quand  on  la 
chauffe  au  contact  de  l'air.  Elle  forme  avec  l'acide  sulfurique  un  sulfate 
cristallisable ,  incolore ,  qui  ne  s'effleurit  pas  à  l'air;  ce  qui  la  distingue 
de  la  terbine,  dont  le^sulfate  est  effloroscent. 
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Le  Cérium  fut  découvert  en  1809  parlMU.  Berzelius  etHisinger  dans  la 
cérite  (silicate  d'oxide  de  cérium).  Plus  tard ,  on  trouva  le  cérium  dans  la 
gadolinite,  Torthite,  Tallanite,  l'y ttro-cérite ,  le  fluorure  de  cérium,  etc. 

En  1839 ,  M.  Mosander  découvrit  dans  la  cérite  deux  nouveaux  mé- 
taux, qu'il  nomma  Lanthane  et  Didymè,  Ces  deux  derniers  métaux  ac- 
compagnent toujours  le  cérium;  mais  on  trouve  plus  de  lanthane  dans 
les  gadolinites ,  et  plus  de  didyme  dans  les  orthites  des  environs  de 
Stockholm. 

Le  cérium,  le  lanthane  et  le  didyme  présentent  un  très  grand  nombre 
.  de  propriétés  communes,  qui  rendent  leur  séparation  très  difficile. 

Le  cérium ,  le  lanthane  et  le  didyme  forment  avec  Toxigène  des  oxides, 
qui  sont  irréductibles  par  Thydrogène  et  le  potassium.  Le  carbone  dé- 
compose ces  oxides,  mais  produit  en  même  temps  des  carbures  de  cérium, 
de  lanthane  et  de  didyme.  Pour  isoler  ces  trois  métaux,  il  faut  décom- 
poser leurs  chlorures  anhydres  par  le  potassium. 

Le  cérium ,  le  lanthane  et  le  didyme  se  présentent  en  poudre  grise,  très 
réfractaire  et  fixe,  acquérant  un  certain  brillant  par  le  frottement,  et 
d'une  grande  oxidabilité.  Ils  décomposent  Teau  à  100"  ;  le  dégagement 
d'hydrogène  est  très  rapide.  Aussi  lorsqu'on  a  chauffé  avec  du  potassium 
les  chlorures  de  cérium,  de  lanthane  et  de  didyme,  vaut-il  mieux  traiter 
la  masse  qui  en  résulte  par  Falcool  à  90°  centésimaux  que  par  Teau,  pour 
enlever  le  chlorure  de  potassium  et  isoler  les  métaux  à  Tétat  de  pureté. 

Les  sels  de  cérium,  de  lanthane  et  de  didyme  présentent  avec  les  réac- 
tifs ordinaires  des  caractères, qui  permettent  de  distinguer  ces  sels  des 
autres  dissolutions  salines,  'mais  qui  ne  suffisent  pas  pour  les  distinguer 
les  uns  des  autres. 

Nous  allons  reproduire  ici  les  caractères  qui  avaient  été  assignés  au 
mélange  de  ces  trois  métaux,  à  l'époque  où  l'on  considérait  les  disso- 
lutions de  cérium  comme  ne  contenant  qu'un  seul  métal. 

GAIUCTÈBES  GOlUfUNS  AUX  liilANGES  DE  SELS  DB  CÉRIUM» 
DE   LANTHANE  ET  DB  DIDTHB. 

Ces  9âB  iont  sucrés  et  astringents,  sans  arrièie^iDpût  métallique. 

Potesêty  $mÊdef  ammùnio/que. — Précipité  blanc,  volumineux,  insoluble 
dans  un  excès  d'akali. 

Sulfhydrate  d'ammoniaque.  —  Précipité  Uanc  sale,  insoluble  dans  un 
excès  de  réactif. 

Acide  sulfhydrique,  ~  Pas  de  précipité.  v 
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Carbonate  de  ioude  ei  dépotasse.  —  Précipité  blanc,  volumineux,  inso- 
luble dans  un  excès  de  caibonate  alcalin. 

Oxalates  et  acide  oxalique.  —  Précipité  blanc,  pulvérulent,  insoluble 
dans  Tacide  acétique. 

Cyanûferrure  de  potassium. — ^Précipité  blanc,  pulvérulent,  qui  se  forme 
même  dans  des  dissolutions  très  étendues. 

Cyanoferride  de  potassium.  —  Pas  de  précipité. 

Sulfate  de  potasse.  —  Précipité  blanc,  cristallin,  à  peine  soluble  dans 
l'eau.  Dans  des  liqueurs  étendues,  ce  précipité  ne  se  forme  qu'après  une 
agitation  prolongée. 

Les  sulfates  de  lanthane ,  de  cérium  et  de  didyme  sont  plus  soluhles 
ï  froid  qu'à  chaud. 

M.  Mosandera  pu  récemment  opérer  la  séparation  du  çérium,  du  lan- 
thane et  du  didyme;  nous  ferons  connaître  les  prmcipales  combinaisons 
formées  par  ces  trois  métaux. 

OXIDES  I>B  CÉRIUM. 

On  prépaie  le  protoxide  de  cérium  GeO  à  l'état  d'hydrate,  en  prédpi- 
tint  par  Ttimmoniaque  caustique  le  protochlorure  de  cérium.  Cet  oxide 
est  blanc  au  moment  de  sa  précipitation  et  devient  jaune  au  contact  de 
l'air  ou  par  l'action  du  chlore.  Cette  propriété  distingue  le  protoxide  de 
cérium  de  l'oxide  de  lai^ane ,  qui  reste  inodore  lorsqu'on  le  soumet 
à  l'influence  du  chlore. 

Le  protoxide  de  cérium  anhydre  n'est  pas  connu  à  l'état  de  liberté. 
Quand  on  calcine  le  carbonate  de  protoxide  de  cérium,  il  se  dégage  un 
mélange  d'acide  carbonique  et  d'oxide  de  carbone,  et  le  résidu  est  du 
sesqui-oxide  mêlé  de  protoxide. 

On  obtient  le  sesqui-oxide  de  cérium  anhydre  Ce^  soûs  forme  d'une 
poudre  d'un  rouge  brique,  en  décomposant  l'azotate  de  cérium  par  la 
chaleur  ou  en  traitant  l'hydrate  de  protoxide  par  du  chlore  ;  mais  alors  il 
n'est  pas  pur  et  retient  toujours  du  protoxide. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  ne  dissout  qu'avec  difficulté  le  sesquî- 
oxide  de  cérium  qui  a  subi  l'action  d'une  temf^rature  élevée,  mais  ce^t 
oxide  se  dissout  rapidement  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  bouillant. 
La  potasse  et  la  soude  caustique  sont  sans  action  sur  lui. 

On  prépare  Fhydrate  de  sesqui-oxide  de  cérium  sous  forme  d'un  pré- 
cipité gélatineux,  d'un  jaune  clair,  en  décomposant  par  la  potasse  un 
sel  de  sesqui-oxide  de  cérium. 

Le  sesqui-oxide  de  cérium ,  soumis  à  l'influence  de  l'hydrogène ,  pro- 
duit un  oxide  intermédiaire  formé  de  protoxide  et  de  sesqui-oxide. 
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CARBURE   DE  GÉRIUM. 

Les  oxides  de  cérium,  calcinés  avec  de  Thuilé,  donnent,  selon  Laugier, 
un  carbure  métallique  en  poudre  noire  très  pyrophorique.  Le  tartrate  et 
Toxalate  de  protoxide  de  cérium  laissent  après  leur  calcination  à  Tabri  de 
l'air,  un  résidu  insoluble  dans  les  acides  et  qui  consiste,  selon  H.  Mosan- 
der,  en  carbure  de  cérium. 

SULFURE   i)E  G1ÎRIUM. 

Ce  sulfure  a  été  obtenu  par  M.  Mosander  ;  1*  en  exposant  le  carbonate 
de  protoxide  de  cérium  chauffé  au  rouge,  à  la  vapeur  de  sulfure  de  car- 
bone; 2*  en  chauffant  Toxide  de  cérium  avec  du  sulfure  de  potassium.  Le 
premier  procédé  donne  un  sulfure  léger,  d'une  couleur  rouge  de  minium  ; 
le  second  fournit  uti  sulfure  qui  ressanble  à  Tor  mussif  pulvérisé. 

Le  sulfure  de  cérium  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique,  en  déga- 
geant de  l'acide  sulfhydrique. 

Le  sesquisulfure  de  cérium  corre^ndant  au  aesquioxide  n'est  pas 
connu  à  l'état  de  liberté,  m^  il  existe  en  combinaison  avec  d'autres  sul- 
fures et  forme  des  sulfosels. 

SULFATES  DE  CÉRIUM. 

Le  sulfate  de  protoxide  de  cérium  cristallise  en  petits  prismes  d'un 
blanc  rosé  pâle.  Il  forme  avec  le  sulfate  de  potasse  un  sel  double  presque 
insoluble  qui  peut  même  servir  à  doser  le  cérium  et  qui  a  pour  formule  : 
(ÇeO,S03),(KO,SO;).  Quand  on  chaufTe  à  l'air  libre  le  sulfate  de  protoxide 
de  cérhun,  il  laisse  un  résidu  pulvérulent  d'un  rouge  de  brique  foncé  qui 
est  un  sous-sulfate  de  sesqui-oxide  de  cérium. 

Le  sulfate  neutre  de  sesqui-oxide  Ce%',3S0^  est  d'un  jaune  citron.  Il 
forme  avec  le  sulfate  de  potasse  un  sel  double  d'une  belle  couleur  jaune, 
qui  est  insoluble  dans  le  sulfate  de  potasse  en  excès. 

OXIDB  ET  SEtS   DE   LANTHANE. 

Le  lanthane  se  combine  en  une  seule  proportion  avec  l'oxigène.  D'après 
M.  Mosander,  Yoxide  de  lanthane  est  formé  d'un  équivalent  de  lanthane 
»  680  et  d'un  équivalent  d'oxigène  »  100.  Sa  formule  est  LaO. 

On  pr^[iare  cet  oxide  en  calcinant  le  carbonate  de  lanthane  ;  il  est  pul- 
vérulent, amorphe,  d'un  blanc  légèrement  jaunâtre  ;  il  ne  change  pas  de 
teinte  lorsqu'on  le  calcine  à  l'air.  Les  acides  concentrés  ou  étendus  dis- 
solvent l'oxide  de  lanthane ,  même  lorsqu'il  a  été  fortement  calciné. 

U  se  dissout  lentement  dans  les  sels  ammoniacaux  en  dégageant 
de    l'anmioniaque.   Lorsqu'il  est  hydraté,  il  attire  l'acide   carbo* 
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nique  de  Tair.  Sa  réaction  est  légèrement  alcaline  ;  il  ramène  au  bleu  le 
papier  de  tournesol  rougi.  Son  énergie ,  comme  base ,  peut  être  comparée 
à  celle  de  la  magnésie,  llis  dans  l'eau,  surtout  à  ch$ud ,  Toxidede  lan- 
thane s'hydrate  peu  à  peu,  augmente  de  volume  et  devint  d'un  blanc  de 
neige.  Il  forme  des  sels  incolores  qui  ont  une  savrar  astringente  et 
faibl^nent  sucrée.  Les  alcalis  séparent  de  ces  sels  un  hydrate  incolore  et 
gélatineux. 

Le  carbure  de  lanthane  ressemble  au  caii)ure  de  cérium  et  se  prépare 
de  la  même  manière. 

On  obtient  le  sulfure  de  lanthane  en  exposant  Toxide  à  une  température 
rouge  dans  un  courant  de  vapeurs  de  sulfure  de  carbone. 

Les  caractères  des  sels  de  lanthane  se  confondent  avec  ceux  que  nous 
avons  indiqués  en  traitant  du  mélange  des  sels  de  cérium,  de  lanthane  et 
de  didyme.  L'anmioniaque  les  transforme  en  sels  basiques  qui  rendent  Teau 
laiteuse  :  ces  sels  basiques,  exposés  à  l'air,  absorbent  Tadde  carbonique, 
forment  du  carbonate  de  lanthane  insoluble,  et  la  liqueur  redevient  claire. 

V azotate  de  lanthane  est  déliquescent ,  soluble  dans  Talcool  ;  il  cristal- 
lise en  gros  prismes  incolores,  qui  perdant  facilement  par  la  chaleur  leur 
eau  de  cristallisation  et  se  convertissent  en  une  masse  transparente  et 
vitreuse;  par  une  température  plus  élevée,  cette  masse  se  transforme  en 
sous-azotate  de  lanthane,  se  gonfle  considérablement,  décrépite  et  finit 
par  laisser  un  résidu  d'oxide  de  lanthane  pur. 

Le  sulfate  de  lanthane  cristallise  en  prismes  incolores,  à  six  faces,  ter- 
minés par  des  pyramides  à  six  faces,  qui  ont  pour  formule  :  LaO,SO',3HO. 
Ces  cristaux  sont  solubles  dans  6  parties  d'eau  froide  et  dans  115  à  120 
parties  d'eau  bouillante.  Une  solution  de  ce  sel,  saturée  à  10  ou  12%  se 
prend  presque  complètement  en  une  masse  composée  de  longues  aiguilles 
incolores,  quand  on  la  porte  peu  à  peu  à  son  terme  d'ébullition. 

Cette  propriété  permet  de  séparer  le  sulfate  de  lanthane  du  sulfate  de 
didyme  ;  la  solubilité  de  ce  dernier  sel  est  encore  très  grande  à  UO  ou  /i2», 
tandis  qu'à  cette  température  le  sulfate  de  lanthane  exige  une  quantité 
d'eau  considérable  pour  se  dissoudre. 

On  purifie  le  sulfate  de  lanthane  en  le  faisant  cristalliser  à  plusieui^ 
reprises  à /iO%  Sescristauxsont  alors  complètement  incolores. 

DIDYME. 

Le  didyme  ne  forme  qu'un  seul  oxide  qu'on  obtient  à  l'état  d'hydrate 
de  couleur  violette ,  en  précipitant  par  la  potasse  caustique  le  sulfate  de 
didyme.  Cet  hydrate  se  convertit  par  une  calcination  prolongée  en  un 
oxide  anhydre  d'un  gris  verdàtre. 

L'hydrate  d'oxide  de  didyme  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  le  carbo- 
nate d'ammoniaque.  Il  se  dissout  assez  facilement  dans  les  acides  étendus. 
II.  15 
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C'est  Toxide  de  didyme  qui  donne  quelquefois  aux  seb  de  lanthane  et 
de  cérium  une  teinte  aniéthyste  et  qui  communique  une  couleur  brune 
aux  oxides  de  cérium  et  de  lanthane  qui  sont  calcinés  au  contact  de  Tair. 

L'oxide  de  didyme  est  une  base  plus  feibie  que  Toxide  de  lanthane  ;  il 
est  sans  action  sur  le  tournesol  rougi  par  un  acide  et  ne  s'hydrate  pas 
lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  l'eau  ;  il  se  dissout  assez  facilement  dans  les 
acides  et  donne  des  dissolutions  qui  se  distinguent  de  celles  de  lanthane 
ei  de  cérium  par  leur  couleur  rouge  tirant  sur  le  bleu.  Ces  dissolutions 
produisent  avec  l'ammoniaque  un  sel  basique  qui  ne  passe  pas  à  travers 
les  filtres,  conmie  les  sels  de  laqthane  basicpies,  et  qui  peut  être  facile- 
ment lavé. 

l£s  sels  de  didyme  ne  sont  pas  précipités  à  froid  par  le  sulfhydrate 
d'ammoniaque,  tandis  que  ceux  de  lanthane  forment  avec  le  même  réactif 
un  d^t  d'hydrate  d'oxide  de  lanthane.  Ils  se  distinguent  facilement  au 
chalumeau  des  sels  de  lanthane.  Quand  on  les  chauffe  au  feu  de  réduction 
avec  le  phos{diate  de  soude  et  d'ammoniaque,  ils  donnent  un  globule 
d'une  couleur  rouge  nuancée  de  violet. 

VmoMe  de  didyme  est  déliquescent  et  cristallise  difficilement.  Sa  dis- 
solution concentrée  est  sirupeuse  et  présente  une  belle  couleur  ronge 
Virant  sur  le  bleu. 

Le  sui/hte  de  didyme  forme  des  cristaux  rouges  à  facettes  nombreuses, 
qui  se  dissolvent  dans  5  parties  d'eau  finoide  et  dans  i  0  parties  d'eau  bouil- 
lante. Ce  sel  produit  avec  le  sulfete  de  potasse  un  précipité  cristallin  d'un 
rouge  améthyste,  insoluble  dans  une  dissolution  saturée  de  sul&te  de 
potasse. 

S«iar»tWi»  «M  MMei  «e  cArtam  »  «t  U«UUum  tt  4e  dMype. 


Ces  trois  oxides  sont  précipités  de  leur  dissolution  chlorbydrique  au 
moyen  de  la  potasse  en  excès.  On  fait  passer  dana  la  liqueur  un  courant 
de  chlore ,  qui  transforme  le  protoxide  de  cérium  en  peroxide  insoluble , 
et  dissout  les  oxides  de  lanthane  et  de  didyme  à  l'état  de  chlorure  et  d'hy- 
pochloritc. 

Pour  séparer  les  oxides  de  lanthane  et  dedidyni^,  on  précipite  ces  deux 
oxides  de  leur  dissolution  dans  l'acide  chlorbydrique  au  moyen  de  la  po- 
tasse; on  les  dissout  dans  l'acide  sulfurique ,  et  l'on  évapore  la  liqueur  à 
sec  pour  chasser  l'excès  d'acide.  Les  deux  sulfates  sont  repris  par  l'eau 
à  10",  et  leur  dissolution  est  chauffée  à  kO''.  Le  sulfate  de  limthane,  étant 
moins  soluble  à  Uù°  qu'à  la  température  ordinaire,  se  précipite  souaforme 
d'une  poudre  colorée  en  rouge  par  la  présence  d'une  trace  de  sel  de  di- 
dyme; pour  le  purifier ,  on  le  fait  dissoudre  dans  l'eau  frotde,  et  on  le 
précipite  de  nouveau  pax  la  chaleur  jusqu'à  ce  qu'il  soit  devenu  parfiii- 
tement  blanc. 


Digitized  by 


Google 


DiDYMI.  227 

Le  sulfate  dedidyme,  qui  est  resté  dam  la  liqueur ,  cristallise  par  Vé- 
vaporatioD  en  prismes  rhomboîdaux ,  longs  et  minces. 

Le  procédé  qu'il  nous  reste  à  indiquer  pour  le  traitement  de  la  cé- 
rite  convient  surtout  à  la  préparation  du  carbonate  de  lanthane  pur. 

La  cérite  finement  pulvérisée  est  mise  en  ébullition  avec  8  ou  10  fois 
son  poids  d'eau  régale;  la  dissolution  est  évaporée  à  siccité.  Le  résidu , 
après  avoir  été  maintenu  pendant  quelques  minutes  à  150  ou  200o,  est 
repris  par  de  l'eau  acidulée  avec  de  l'acide  chlorhydrique  ;  on  sépare 
ainsi  la  silice  parle  filtre.  La  liqueur  est  traitée  par  un  excès  d'ammoniaque 
caustique  qui  retient  en  dissolution  la  chaux  et  les  traces  d'oxide  de 
cuivre  ;  le  précipité,  qui  est  volumineux  et  abondant,  présente  à  peu  près 
la  couleur  du  sesqui-oxide  de  fer.  Il  contient  de  l'oxide  de  fer,  et  des 
oxides  de  cérium ,  de  lanthane  tt  da  didyme. 

On  lave  ce  précipité ,  et  on  le  fait  bouillir  avec  un  excès  d'acide  oxa- 
lique, qui  dissout  Foxide  de  fer,  et  fonne  avec  les  trois  autres  oxides  un 
précipité  blane ,  grenu,  qui  peut  être  lavé  facilement.  Ce  précipité,  cal- 
ciné au  contact  de  Fair ,  donne  un  résidu  qu'on  dissout  dans  Facide 
azotique  concentré  et  bouillant.  L'azotate  triple  est  ensuite  évaporé  et 
calciné;  il  laisse  les  trois  oxides  dans  un  grand  état  de  division  ,  sous  la 
forme  d'une  poudré  rougeAtre  qu'on  fait  bouillir  à  plusieurs  reprises  avec 
une  grande  quantité  d'acide  aaotique  étendu  de  50  fois  son  poids  d'eau. 
L'oxide  de  lanthaïie  seul  se  dissout ,  ou  n'entraîne  avec  lui  que  des  traces 
de  deux  autres  oxides.  Pour  enlever  au  résidu  une  petite  quantité  d'oxide 
de  lanthane  qu'il  retient  encore ,  on  le  dissout  une  seconde  fois  dans  Fa- 
eide  aiotique  eoocentvé  et  bouillant,  on  évapore  et  on  calcme  l'azotate  qui 
en  réndte  ;  on  trahe  ensuite  le  nouveau  résidu  par  Facide  asotique  très 
Cûblo,  qui  diasont  alors  tout  Foxide  de  lanthane. 

Les  diaokitions  azotiques  sont  décomposées  par  un  grand  excès  de  car- 
bonate d'ammoniaque ,  qui  produit  un  précipité  blane  de  (Arbonate  de 
lanthane.  Ce  précipité,  d'abord  anoorphe,  se  change  en  peu  de  jours  en 
paillettes  Manches,  d'un  aspect  brillant  et  micacé.  On  les  lave,  et  on  les 
sèche  à  une  douée  chaleur. 

Le  résidu^  in8oli:A>le  dans  Facide  azotique  feible,  est  mis  en  ébullition 
arec  Facide  chlorhydrique ,  qui  dissout  l'oxide  de  didyme ,  et  laisse 
Foxide  de  cérium. 

Ce  dernier  oxide,  mis  en  ébullition  avec  de  Facide  chlorhydrique  mêlé 
d'alcool ,  se  dissout  à  l'état  de  protochlorure  en  dégageant  du  chlore* 

Les  oxides  qui  proviennent  de  la  calcination  à  Fair  des  oxatates  de 
cérium,  de  lanthane  et  de  didyme  traités  directement  par  l'acide  azotique 
faible,  s'attaquent  mal  et  cèdent  d'ailleurs  à  cet  acide  après  une  action 
prolongée  de  Foxide  de  lanthane  mêlé  d'oxide  de  cérium.  C'est  pour  cette 
raison  q«'on  doit  opérer  sur  le  résidu  de  la  calcination  des  azotates. 

Le  cariDonate  de  lanthane  peut  être  considéré  comme  pur  quand  il  est 
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blanc ,  cristallin ,  qu'il  ne  laisse  pas  dégager  d'oxide  de  carbone  par  la 
calcination ,  et  que  Toxide  qu'il  donne  par  la  calcination  se  dissout  en- 
tièrement dans  Tacide  azotique  étendu  de  100  fois  son  volume  d'eau. 


A  la  suite  des  métaux  alcalins  et  terreux,  et  avant  de  commencer  This- 
toire  des  métaux  proprement  dits ,  nous  croyons  deyoir  placer  quelques 
notions  générales  sur  des  industries  fort  importantes,  telles  que  la  fabrica- 
tion du  verre ,  celle  des  poteries  et  des  ciments,  qui  sont  basées  en  quel- 
que sorte  sur  les  propriétés  des  silicates  alcalins  et  terreux. 


VERRE. 

On  donne  le  nom  de  verre  à  une  substance  fusible  à  une  température 
élevée,  cassante,  dure,  transparente,  insoluble  dans  Teau,  formée  par 
la  combinaison  du  silicate  de  potasse  ou  du  silicate  de  soude,  avec  un  ou 
plusieurs  des  silicates  suivants  :  silicate  de  chaux,  silicate  de  magnésie , 
silicate  de  barite,  silicate  d'alumine ,  silicate  de  fer. 

Lorsque  le  silicate  de  chaux  est  remplacé  par  du  silicate  d^  plomb,  le 
verre  est  appelé  Cristal.  Le  cristal  est  toujours  à  base  de  potasse. 

Propriétés  fféDémies  «o  verre. 

Tous  les  verres  subissent  une  fusion  complète  sous  l'influence  de  la 
chaleur;  la  nature  et  la  proportion  des  bases  qu'ils  contiennent  exercent 
une  grande  influence  sur  leur  fusibilité;  on  peut  dire  d'une  manière 
générale  que  la  potasse ,  la  soude  et  l'oxide  de  plomb  augmentent  la  fusi- 
bilité du  verre,  tandis  que  l'alumine  et  la  chaux  la  diminuent.  Les  verres 
à  base  de  soude  sont  plus  fusibles  que  ceux  à  base  de  potasse. 

Le  verre  est  élastique  et  très  sonore. 

Les  verres  à  plusieurs  bases  éprouvent,  lorsqu'on  les  chauffe  dans  cer- 
taines circonstances ,  une  altération  qui  porte  le  nom  de  dévitrification. 

La  dévitrification  des  verres  a  lieu  lorsqu'on  les  fond  et  qu'on  les  laisse 
rafroidir  très  lentement ,  ou  bien  quand  on  les  chauffe  au  point  de  les 
ramollir,  qu'on  les  maintient  longtemps  à  cet  état  de  demi-fusion,  et 
qu'on  les  soumet  ensuite  à  un  refroidissement  gradué. 

Le  verre  dévitrifié  est  très  dur,  fibreux,  opaque,  moins  fusible  que  le 
verre  transparent,  meilleur  conducteur  de  l'électricité  et  de  la  clmleur 
que  le  verre  ordinaire. 

Cette  altération  du  verre  a  été  observée  pour  la  première  fois  par 
Réaumur,  et  étudiée  ensuite  par  MM.  Dartigues,  d'Arcet,  Dumas  :  elle  est 
due  à  une  cristallisation  de  silicates  à  proportions  définies,  qui  sont  infu- 
sibles au  degré  de  chaleur  qui  a  suffi  pour  fondre  ou  ramollir  le  verre. 
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La  production  de  silicates  peu  fusibles  et  cristallisables  provient  de  la 
volatilisation  d'une  partie  de  la  base  alcaline  qui  se  trouve  dans  le  \erve, 
ou  d'un  simple  partage  entre  les  silicates  qui  constituent  le  verre. 

Les  analyses  suivantes,  que  Ton  doit  à  H.  Dumas ,  démontrent  en  etTet 
que  la  partie  transparente  d'un  verre  dévitrifié  contient  moins  de  silice  et 
plus  de  soude  que  la  partie  dévitrifiée. 


Portion  transparente. 

Silice 64,7 

Alumine 3,5 

Cliaax 12,0 

Soude 19,8 


Portion  cristallisée. 

Silice 68,2 

Alumine /(,9 

Chaux 12,0 

Soude U,9 


Le  verre  dévitriflé  possède  la  dureté  du  grès  et  souvent  la  blancheur  de 
la  porcelaine;  il  fait  feu  au  briquet,  et  supporte  beaucoup  plus  facile- 
mait  que  le  verre  les  changements  de  température.  Réaumur  avait 
observé  que  levare  dévitrifié  présentait  jusqu'à  un  certain  point  l'aspect 
et  l'infusibilité  de  la  porcelaine  ;  aussi  le  désigne-t-on  quelquefois  sous 
le  nom  de  Porcelaine  de  Réaumur.  La  dévitrification  du  verre ,  et  prin- 
cipalement des  verres  très  calcaires ,  se  fait  d'une  manière  facile  en  les 
chauffant  fortement  dans  du  sable  qui  absorbe  la  portion  d'alcali  qui  se 
volatilise. 

Les  veires  les  plus  propres  à  la  dévitrification  sont  ceux  qui  con- 
tiennent le  plus  d'alumine;  viennent  ensuite  les  verres  chargés  de  chaux. 
Les  verres  à  base  de  potasse  et  d'oxide  de  plomb  se  dévitriflent  diffici- 
lement. 

Les  scories  des  hauts-fourneaux  peuvent  subir  aussi  la  dévitrili- 
cation. 

Le  verre,  chauffé  au  point  de  se  ramollir  et  refroidi  brusquement,  de- 
vient très  cassant;  lorsqu'il  a  été  soumis  à  un  refroidissement  très  lent , 
il  peut  résister  au  contraire  sans  se  casser  à  des  changements  de  tempéi*a- 
ture  assez  brusques.  Le  verre  que  l'on  refroidit  subitement  éprouve  une 
espèce  de  trempe  et  se  trouve  dans  un  état  physique  particulier.  En  fai- 
sant tomber  des  gouttes  de  verre  fondu  dans  de  l'eau  refroidie,  on  les 
trempe ,  et  l'on  obtient  de  petites  masses  ovoïdes  terminées  en  pointe , 
qui  portent  le  nom  de  larmes  bataviques.  La  masse  vitreuse  est  alors  dans 
un  équilibre  forcé,  qui  est  maintenu  par  la  solidarité  des  parties  qui  sont  à 
la  surface  et  qui  se  détruit  lorsqu'on  produit  une  solution  de  continuité 
dans  l'enveloppe  ou  qu'on  en  retranche  une  partie  :  aussi  les  larmes  ba- 
taviques se  réduisentrelles  immédiatement  en  poussière  avec  une  légère 
détonation,  quand  on  en  casse  la  pointe. 

Un  effet  du  même  genre  se  produit  avec  un  appareil  en  verre  que  l'on 
appelé  la  fiole philosophif/ue. 
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La  iiole  philosophique  est  une  espèce  de  tube  court  et  épais,  fermé  par 
un  bout;  ce  tubo  a  été  obtenu  en  refroidissant  subitement  une  certaine 
quantité  de  verre  que  l'ouvrier  verrier  a  prise  à  l'extrémité  de  sa  canne 
pour  juger  l'état  de  la  matière  qui  se  trouve  dans  le  creuset.  Les  couches 
intérieures  du  tube  ont  éprouvé  un  refroidissement  lent  et  les  couches 
extérieures  ont  été  soumises  à  un  refroidissement  rapide;  le  verre  s'y 
trouve  donc  dans  le  même  état  que  dans  les  larmes  bataviques  :  aussi  le 
moindre  choc  appliqué  en  dedans  du  tube,  une  bille ,  par  exemple,  qu'on 
laisse  tomber  dans  son  intérieur ,  suffit  pour  déterminer  la  rupture  de  la 
fiole  philosophique. 

Des  phénomènes  du  même  genre  se  produisent  dans  le  verre  épais  qu'on 
livre  au  commerce  sans  avoir  été  refroidi  lentement. 

On  doit  donc,  pour  éviter  les  effets  de  la  trempe ,  soumettre  le  verre  à 
un  refroidissement  très  lent  qui  porte  le  nom  de  recuit.  Le  recuit  se 
pratique  soit  dans  un  four  dont  la  température  s'abaisse  peu  à  peu ,  soit 
dans  de  longues  galeries  chauffées  sur  un  seul  point  et  dans  lesquelles 
les  objets  en  verre  placés  dans  des  caisses  de  tôle  circulent  lentement. 
On  enfourne  le  verre  à  recuire  par  un  côté  de  ces  galeries,  et  par  l'autre 
on  retire  le  verre  recuit. 

Le  verre  qui  n'a  pas  été  recuit  se  laisse  couper  très  facilement  lors- 
qu'on lui  fait  éprouver  un  changement  de  température  un  peu  brusque. 
Les  ouvriers  se  servent  de  cette  propriété  pour  détacher  de  leur  canne 
les  objets  de  verre  qu'ils  façonnent.  Lorsque  le  verre  a  été  recuit,  on  le 
coupe  avec  un  diamant  à  arêtes  curvilignes. 

Le  verrQ,  en  passant  de  l'état  liquide  à  l'état  solide,  a  la  propriété  de 
rester  pendant  longtemps  à  Y  état  pâteux. 

L'ouvrier  verrier  profite  de  la  malléabilité  du  vare  pâteux  pour  lui 
donner  toute  espèce  de  forme  ;  il  réduit  même  le  verre  en  fils  qui  ont 
la  ténuité  des  fils  de  soie,  et  qui  peuvent  entrer  dans  la  confection  d'une 
étofie. 

La  densité  du  verre  varie  avec  ta  nature  des  bases  qui  entrent  dans  sa 
compositic^.  Les  verres  alcalins  calcaires  sont  les  plus  légers,  et  les  verres 
plombifères  sont  les  plus  lourds. 

Deofité. 

Verre  de  Bohême 2,396 

Crown 2,Zi87 

Glaces  de  Saint-Gobin 2,488 

Verre  à  vitres 2,6Zi2 

Verre  à  bouteilles 2,732 

Cristal 3,255 

Ftint-glass 3,600 

Cette  grande  densité  du  flint-glass  fait  qu'on  n'obtient  pas  sans  dif- 
ficulté ce  verre  dans  un  état  homogène  ;  il  se  forme  toujours  dans  sa 
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masBO  des  stries  pesantes  que  Ton  a  beaucoup  de  peine  à  répartir  uni- 
formément. 

Les  oorps  désoxigénants  agissent,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  sur 
les  verres  qui  contiennent  des  oxides  de  fer,  de  manganèse,  àe  cuivre  et 
surtout  de  plomb.  Dans  ee  cas,  l'oxide  est  réduit  et  le  verre  pi^nd  une 
teinte  noire.  Ce  phénomène  se  manifeste  surtout  lorsqu'on  chauffe  du  cris* 
tal  dans  un  courant  d'hydrogène  ou  simplement  à  la  lampe  d'émaldeur. 

Les  verres  bien  fabriqués  sont  considérés  comme  insolubles  dans  Teau  ; 
toutefois  l'eau  agit  sur  eux  à  la  longue  et  tend  à  les  décomposer  en 
silicate  alcalin  soluble  et  en  silicate  terreux  insoluble. 

Les  vitres  des  anciennes  maisons  présentent  extérieurement  une  surface 
dépoUe,  qui  est  produite  par  Faction  de  Teau  sur  le  verre. 

Certains  verres,  tels  que  le  crown,  le  verre  à  glace,  sont  souvent  assez 
hygrométriques  pour  se  recouvrir  d'unecouche  d'eau,  lorsqu'on  les  expose 
à  l'air  humide. 

Les  alcaUsen  excès,  chauffés  avec  du  verre,  le  rendent  attaquable  par 
les  acides. 

M.  Cbevreul  a  reconnu  que  lorsqu'on  conserve  de  l'eau  de  barite  oU  de 
l'eau  de  chaux  dans  des  flacons  faits  avec  des  verres  contenant  de  l'oxide 
de  plofiEib ,  le  vmre  est  attaqué  ;  il  se  forme  une  combinaison  soluble 
d'oxide  de  plomb  avec  la  barite  et  la  chaux,  dont  on  constate  la  présence 
au  moyen  de  l'acide  sulfhydrique  qui  forme  un  précipité  noir  de  sulfure 
de  plomb. 

Les  acides  peuvent  agir  à  la  longue  sur  tous  les  verres ,  ils  tendent  à 
s'emparer  des  bases  et  à  éliminer  la  silice.  On  constate  cette  action  en  lais- 
sant séjourner  de  l'acide  sulfurique  dans  une  bouteille  ;  cet  acide  ibrme  des 
sulfates  avec  ks  bases  du  verre  et  finit  quelquefois  par  percer  la  bouteille. 

Le  T^re  à  bouteiltes  trop  chargé  d'alumine  est  attaqué  très  facilement 
par  les  acides  et  souvent  même  pmr  le  bitartrate  de  potasse  contenu  dans 
les  vins.  L'acide  flu(vhydrique  attaque  tous  les  verres  et  produit  avec 
la  silice  du  fluorure  de  silicium  gazeux. 

COMPOSITION   DU   VERRE. 

Le  verre  prend  des  noms  différents  suivant  la  nature  des  bases  qui 
entrent  dans  sa  composition. 
Les  verres  peuvent  être  divisés  en  : 
Verre  soluble.  —  Silicate  de  potasse  ou  de  soude. 
Verre  de  Bohême,  —  Croum-ylass.  Silicate  de  potasse  et  de  chaux. 
Verre  à  vitres.  —  Silicate  de  soude  et  de  chaux. 
Verre  à  bouteilles. ^SHicsLid  de  soude,  de  chaux,  d'alumine  et  de  fer. 
Cristal  ordinaire.  —  SiUcate  de  potasse  et  de  plomb. 
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Flint-glass.  —  Silicate  de  potasse  et  de  plomb,  plus  riche  en  oxide  de 
plomb  que  le  cristal. 

Strass.  —  Silicate  de  potasse  et  de  plomb,  encore  plus  riche  ea  plomb 
que  le  flint-glass. 

Email.  —  Silicate,  stannate  ou  antimoniate  de  potasse  ou  de  soude  et 
de  plomb. 

Nous  donnerons  ici  la  composition  des  principaux  verres. 


SiUce 

Gbaux  

Potasse. 

jSoude 

Magnésie 

Alumine 

jOxide  de  fer  ...  . 
Oude  de  manganèse 
Oxide de  plomb.  .  » 
Acide  stannique. .  . 

Il 

"s 

1-1 

>     7' 

14 

>      o 

Crown-  1 
anglais.  || 

u 

CO 

j 

69,88 

» 

30,12 

» 

n 

i> 

n 

» 

71,6 
10,0 
11,0 

2,2 
3,9 
0,2 

» 

69,05 
13,31 

15"22 

1*,82 

» 

75,9 
3.8 

17,"6 

2,8 

M 
» 

53,55 

29,22 

5,Zi8 

» 

6,01 

5,74 

» 

» 
» 

62,8 
12,5 
22,1 

w 

M 

2,6 

» 

56,0 
2,6 
8,9 

» 

•» 
32*5 

42,5 

0,5 

11,7 

» 
M 

1,8 
43,5 

A 

38,2 

» 

7,8 

M 

» 

53^0 

31,6 

8,3 
» 

J» 

■ 

50,3 
9,8 

FABRICATION   DU    VERRE. 

Les  matières  qui  entrent  dans  la  fabrication  du  verre  sont  ordinairemen  t 
la  silice,  le  carbonate  de  soude  ou  le  carbonate  de  potasse,  le  sulfate  de 
soude,  le  carbonate  de  chaux  et  le  minium.  On  a  proposé  aussi  l'emploi 
du  sulfate  de  barite,  des  laves  volcaniques  et  du  feldspath. 

La  silice  décompose,  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  les  carbonates  alca- 
lins et  calcaires,  et  forme  avec  leurs  bases  des  silicates  doubles  fusibles. 

Le  carbonate  de  soude  peut  être  remplacé  dans  la  fabrication  du  verre 
parle  sulfate  de  soude,  qui  est  d'un  prix  moins  élevé.  Le  sulfate  de 
soude  ne  pouvant  être  décomposé  par  la  silice  qu'à  une  température  qui 
déterminerait  l'altération  rapide  du  creuset ,  on  mélange  le  sulfate  de 
soude  à  une  certaine  quantité  de  charbon  qui  s'empare  d'une  partie  de 
l'oxigène  de  l'acide  sulfurique ,  et  facilite  la  formation  du  silicate  de 
soude.  On  emploie  en  général  1  partie  de  charbon  pour  13  parties  de 
sulfate  de  soude.  Il  faut  reconnaître  du  reste  que  si  la  fabrication  du 
verre  avec  le  sulfate  de  soude  est  économique,  elle  donne  des  produits 
moins  beaux  que  ceux  qui  sont  obtenus  avec  le  carbonate  de  soude. 

Les  matières  à  vitrifier  sont  presque  toujours  frittées  et  soumises  ensuite 
à  une  température  d'un  rouge  vif,  dans  des  creusets  de  terre  réfractaire. 

Nous  donnons  dans  l'atlas  le  dessin  d'un  four  à  verrerie,  qui  suffit  pour 
uidiquer  la  forme  de  cet  appareil ,  et  qui  nous  dispense  d'en  présenter 
ici  les  détails.  (PI.  22 ,  fig.  h  et  5.) 
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Pourchasser  autant  que  possible  les  bulles  qui  se  produisent  constam- 
mait  dans  la  fabrication  du  verre,  on  maintient  pendant  longtemps  à  une 
température  très  élevée  le  verre  fondu  avant  de  l'employer;  on  facilite 
aussi  le  dégagement  des  bulles  de  gaz,  en  introduisant  dans  le  verre  de 
Facide  arsénieux,  qui,  tout  en  agissant  comme  corps  oxidant,  se  volatilise 
et  entraine  les  bulles  qui  pourraient  rester  en  suspension  dans  la  masse 
vitreuse. 

Indépendamment  des  bulles,  le  verre  peut  contenir  encore  des  nœuds 
blancs,  des  filandres,  des  stries,  des  cordes.  Les  nœuds  blancs  sont  des  pe- 
lotes de  sable  non  fondu  :  les  stries,  les  cordes,  les  filandres  proviennent 
d'un  défaut  d'homogénéité  dans  la  masse  vitreuse,  et  sont  dues  à  une  fusion 
froide,  ou  à  un  mélange  incomplet  des  matières  avant  leurenfouniemènt. 

Certains  corps  étrangers,  contenus  dans  les  sels  alcalins  employés  à  la 
fabrication  du  verre ,  peuvent  nuire  à  sa  transparence.  Tels  sont  les  sul- 
fates qui  restent  dans  la  masse  vitreuse  par  suite  d'une  fusion  froide,  et 
forment  ce  que  Ton  appelle  \efiel  de  verre  ou  sel  de  verre. 

Les  chlorures,  étant  volatils,  ne  donnent  pas  d'opacité  au  verre. 

Lorsque  le  sable  employé  dans  la  fabrication  du  verre  est  fortement 
ferrugineux ,  l'oxide  de  fer  se  réduit  sous  l'influence  du  charbon  que  Ton 
ajoute  pour  décomposer  le  sulfate  de  soude ,  et  forme  un  silicate  de  pro- 
toxide  de  fer ,  qui  donne  au  verre  une  teinte  verte  très  foncée.  L'on  blan- 
chit ce  verre  en  peroxidant  le  protoxide  de  fer,  et  le  transformant  eu  ses- 
qui-oxide,  qui  forme  un  silicate  à  peine  coloré.  On  emploie  dans  ce  but 
le  peroxide  de  manganèse ,  qui  porte  le  nom  de  savon  des  verriers. 

Le  peroxide  de  manganèse  ne  doit  pas  être  employé  en  excès;  il  don** 
nerait  au  verre  une  teinte  violette. 

En  résumé  :  pour  éviter  tous  les  défauts  dans  le  verre,  il  faut  purifier 
avec  soin  les  matières  premières  que  Ton  emploie  dans  la  fabrication ,  et 
surtout  produire  dans  les  fours  une  température  aussi  élevée  que  possible. 
C'est  là  le  seul  moyen  d'obtenir  en  verrerie  de  bons  {produits. 

Nous  examinerons  maintenant  les  principales  espèces  de  verre. 

VEBRE  D£  BOHÊME. 

Ce  verre ,  remarquable  par  sa  légèreté  et  sa  blancheur,  est  un  silicate 
double  de  potasse,  de  chaux  ou  d'alumine. 
Les  matières  sont  mêlées  dans  les  proportions  suivantes  : 

Quartz  étonné  au  feu  et  pulvérisé.  •  •  •  iOO 
Potasse  première  qualité  calcinée.  ...    50  à  60 

Gbaux  calcinée 15  à  20 

Acide  arsénieux |  à    \ 

Nllre 1 

La  silice  employée  en  Bohême  pour  la  fabrication  des  verres  fins  est  du 
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quartz  hyalin,  provenant  en  général  de  cailloux  roulés  dans  les  torrents. 
On  étonne  le  quartz  en  le  chauiTant  dans  des  fours  et  le  jetant  ei^uite 
dans  une  grande  cuve  pleine  d'eau. 

Le  verre  de  Bohême  se  fabrique  à  pots  ouverts;  la  fonte  s  en  fait  tou- 
jours au  bois,  qui  est  abondant  dans  ce  pays,  et  qui  évit^^  la  coloration 
que  produirait  la  fumée  de  charbon  de  terre.  ..  ^' 

Dans  le  verre  de  Bohême,  Toxigène  de  Tacide  est  à  l'oKigène  des  bases 
conmieô  :  l.Ce  verre  peut  être  représenté  par  le  formule  suivante  : 
CaO,(Si03)2,KO,(Si03)2. 

Le  verre  de  Bohême  est  très  difficilement  fusible  ;  il  doit  surtout  cette 
propriété  à  la  proportion  considérable  de  silice  qu'il  contient.  On  fabrique 
avec  ce  verre  des  tubesjpréférables  à  tous  les  autres,  pour  les  analyses  or- 
ganiques ,  à  cause  de  son  peu  de  fusibilité.  Le  verre  ordinaire  peut  être 
fondu  dans  le  verre  de  Bohême  sans  le  déformer. 

CROWN-GLASS. 

Ce  verre  est,  comme  le  verre  de  Bohême,  un  silicate  de  potasse  et  de 
chaux.  Il  sert  principalement  dans  la  confection  des  instruments  d'op- 
tique ;  réuni  au  flint-glass ,  il  forme  des  objectifs  achromatiques. 

Le  crown-glass  doit  être  d'une  limpidité  parfaite,  exempt  de  stries  ou  de 
bulles ,  et  assez  incolore  pour  ne  pas  manifester  de  coloration  sensible 
même  dans  une  masse  très  épaisse. 

La  préparation  du  crown-glass  présente  de  grandes  difficultés;  il  est 
rare  de  trouver  des  blocs  de  verre  considérables  qui  n'aient  pas  de  diffé- 
rences de  densité  d'un  point  à  un  autre  de  la  masse. 

On  prépare  le  crown-glass  propre  à  la  fabrication  des  lentilles,  en  bras- 
sant le  verre  fdndu  jusqu'à  ce  qu'il  soit  entièrement  solidifié  avec  des  agi- 
tateurs cylmdriques  en  argile  réfractaire  pure.  On  scie  ensuite  la  masse 
pour  choisir  les  parties  des  creusels  qui  contiennent  le  verre  le  plus  ho- 
mogène. Ce  mode  ingénieux  de  brassage  du  verre,  au  moyen  d'un  agita- 
teur qui  ne  colore  pas  la  masse ,  a  été  employé  pour  la  première  fois  par 
M.  Guinand.  Il  a  été  perfectionné  récemment  par  MM.  Guinand  fils  et 
Bontemps. 

Dans  le  crown-glass,  l'oxigène  des  bases  est,  d'après  M.  Dumas,  le 
quart  de  l'oxigène  de  l'acide.  Ce  verre  peut  être  représenté  par  la  for- 
mule (KO)3,(CaO)3,(Si03)«. 

Plusieurs  fabricants  remplacent  dans  le  crown-glass  une  partie  de  la 
silice  par  de  Tacide  borique  ;  on  obtient  ainsi  des  verres  moins  hygromé- 
triques. 

VERRE    A    VITRES. 

Ce  verre,  tel  qu'on  le  fabrique  en  France,  est  toujours  un  silicate  double 
de  soude  et  de  chaux.  La  soude  qui  entre  dans  le  verre  à  vitres  provient 
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d'un  métanfie  de  sulfate  de  soude  et  do  charbon.  Dans  ce  verre ,  le  rap- 
port de  Toxigène  de  Tacide  à  Voxigène  des  bases  est  de  ^  :  1 . 
On  eniptoie  dans  cette  fabrication  les  doses  suivantes  : 

Sable 100  parties. 

Sdlfate  de  sonde  sec  .  .       ûà      — 
Charbon  en  poodre. .  .  •         8,5 
Chaux  éteinte  .  .....         6 

Rognures  .  .......  de  20  à  100. 

Nous  décrirons  le  procédé  que  l'on  suit  dans  les  verreries  françaises 
pour  fabriquer  les  vitres.  Lorsque  le  verre  est  affiné  et  écrémé,  le  souf- 
fleur plonge  à  plusieurs  reprises  une  canne  creuse  en  fer  dans  le  verre 
fondu ,  et  retire  une  masse  de  verre  d'une  certaine  grosseur.  Il  forme  en 
soufflant  dans  la  canne  un  sphéroïde ,  et  imprime  en  même  temps  à  la 
canne  un  mouvement  de  battant  de  cloche.  Le  globe  s'allonge  considé- 
rablement par  son  propre  poids  et  par  le  soufflage. 

Le  souffleur  porte  alors  dans  le  four  l'extrémité  fermée  du  globe  de 
verre  allongé,  en  mettant  le  doigt  à  l'atitre  bout  de  la  canne.  La  partie 
du  verre  chauffée  entre  en  fusion  ;  l'air  contenu  dans  le  globe  de  verre  se 
dilate  et  crève  le  ballon.  Il  tourne  alors  vivement  la  pièce  pour  agrandir 
l'ouverture,  la  détache  en  jetant  une  goutte  d'eau  froide  p!*ès  de  la  canne, 
et  procède  ensuite  à  Yétendage, 

Il  trace  avec  de  l'eau  une  ligne  droite  dans  le  sens  de  la  longueur  du 
cylindre,  et  passe  un  morceau  de  fer  rouge  sur  la  ligne  humide;  le  cy- 
lindre se  fend  ;  on  le  porte  dans  le  four  à-étendre  ;  à  mesure  qti'il  se 
chauffe ,  il  se  plie  sur  lui-même ,  et  forme  bientôt  une  plaque  de  verre , 
que  l'on  étend  au  moyen  d'un  rabot  de  bois  ;  la  plaque  de  verre  est  por- 
tée ensuite  dans  le  four  à  recuire. 

TERRE    A   GLACES. 

Ce  verre  est  comme  le  précédent  un  silicate  à  base  de  soude  et  de 
chaux  )  ei  n'en  dilSère  que  par  les  proporticMbs. 

L'oxig^ie  de  l'acide  est  à  l'oxigène  des  bases  dans  le  rapport  de  6  à  1 . 
Comme  il  existe,  proportionnellement  à  la  soude  ,  2  fois  moins  de 
chaux  datis  le  verre  à  glaces  que  dans  le  verre  à  vitres ,  le  verre  à  glaces 
est  plus  foflble  et  imms  dur  que  le  verre  à  vitres. 

Le  verre  à  glaces  doit  avoir  une  grande  transpareUiûe ,  et  ne  prés^ter 
ni  bulles ,  ni  nœuds,  ni  stries. 

On  le  prépare  en  faisant  fimdre  les  matières  Suivantes  : 

Sable  très  blanc 300 

Carbonate  de  sonde  sec .  400 

Chaux  éteinte  à  Tair  .  .  àS 

,    Gakhi  ou  rognores  ...  800 
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On  apporte  un  grand  soin  dans  le  choix  et  la  purification  des  matières 
qui  doivent  entrer  dans  la  préparation  du  verre  à  glaces;  ce  verre  pré- 
sente toujoiu^  une  teinte  verte  qui  caractérise  tous  les  verres  à  base  de 
soude. 

On  emploie  dans  la  fabrication  des  glaces  deux  sortes  de  creusets ,  que 
Ton  appelle  les  pots  et  lescuveites  (pi.  22,  flg.  4). 

On  introduit  dans  les  premiers  les  matières  à  fondre  ,  qui  y  séjournent 
pendant  seize  heures  ;  on  les  verse  ensuite  dans  les  cuvettes,  où  elles  s* af- 
finent pendant  seize  heures  ;  au  bout  de  trente-deux  heures,  le  verre  est 
propre  à  être  coulé. 

Le  verre  à  glaces  se  coule  sur  des  tables  de  bronze  ou  de  fonte,  préala- 
blement chauffées;  il  existe  à  la  manufacture  de  glaces  deSaint-Gobiu  une 
table  debronze  du  poids  de  cinquante-cinq  milliers,  qui  acoûté  100,000  fr. 

Le  verre  est  étendu  sur  la  table  au  moyen  d'un  cylindre  ou  rouleau. 

La  glace  est  introduite  dans  le  four  de  recuissun^  puis  divisée  au 
moyen  d'un  diamant  en  plusieurs  fragments  ,  on  laisse  de  côté  les  par- 
ties défectueuses  et  l'on  procède  ensuite  au  polissage. 

La  glace,  réduite  à  ses  dimensions  voulues ,  est  fixée  sur  une  table  eu 
pierre  avec  du  plâtre.  On  la  frotte  avec  une  glace  plus  petite  en  interpo- 
sant entre  les  deux  glaces  d'abord  du  sable  quartzeux  à  gros  grain,  et  en- 
suite du  sable  plus  fin ,  et  de  l'émeri  délayé  dans  une  grande  quantité 
d'eau.  Cette  opératicm  a  reçu  le  nom  de  dégrossissage. 

La  dernière  opération  ,  que  l'on  nomme  le  douci,  s'exécute  en  frottant 
la  glace  avec  un  lourd  polissoir ,  garni  de  feutre  ;  on  interpose  entre  la 
glace  et  le  polissoir  du  colcothar  (oxide  de  fer) à  divers  degrés  de  finesse. 

VERRE   A   BOUTEILLES. 

Le  verre  à  bouteilles  contient  peu  de  potasse  et  de  soude ,  une  grande 
quantité  de  chaux  et  d'alumine ,  d'oxide  de  fer  et  un  peu  d'oxide  de 
manganèse. 

On  emploie  dans  cette  fabrication  dessables  jaunes,  des  cendres  neuves, 
de  la  soude  de  varech,  des  cendres  lessivées  qu'on  appelle  charrées ,  des 
résidus  de  lessivage  de  soudes  du  commerce,  de  l'argile  commune. 

La  fusion  se  fait  à  la  houille  et  à  creusets  ouverts  (pi.  22,  fig.  5). 

La  couleur  du  verre  à  bouteilles  ne  nuit  pas  à  sou  débit  ;  le  point  es- 
sentiel dans  cette  fabrication  est  de  produire  économiquement  des  verres 
d'une  grande  ténacité.  La  coloration  brune  du  verre  à  bouteilles  est  due 
au  protoxide  de  fer  ou  à  l'oxide  de  fer  intermédiaire.  Le  verre  à  bouteilles 
que  l'on  fabrique  sur  les  bords  du  Rhin  est  coloré  en  jaune  par  un  mé- 
lange de  peroxide  de  manganèse  et  d'oxide  de  fer.  On  est  dans  l'habitude 
d'introduire  dans  la  composition  du  verre  à  bouteilles  une  grande  quan- 
tité de  calcin;  mais  il  parait  démontré  aujourd'hui  que  le  calcin  rend  le 
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verre  jdus  tec  et  plus  cassant.  Les  bonnes  verreries  ne  font  entrer  que 
des  matières  neuves  dans  la  fabrication  du  verre  à  bouteilles. 

Nous  donnerons  ici  les  proportions  d'un  mélange  employé  dans  la  fa- 
bricaticm  du  verre  à  bouteilles  : 

Sablejaime. 100 

Soude  de  varech 30  à    âO 

Gharrées ,    160  à  170 

Gendres  neuves. 30  à    ÀO 

ArgUe  jaune 80  à  100 

Galdn  ou  fragments  de  bou- 
teUles 100 

Dans  le  verre  à  bouteilles ,  Toxigène  de  la  silice  est  le  double  de  celui 
des  bases  ;  l'oxigène  de  Talumine  et  de  l'oxide  de  fer  est  la  moitié  de  Toxi- 
gène  de  la  chaux  et  de  la  potasse. 

Le  souffleur  qui  confectionne  une  bouteille  cueille  au  moyen  de  sa 
canne  une  certaine  quantité  de  verre  fondu;  il  souffle  en  tournant  le 
verre  dans  un  moule  qui  a  la  forme  de  la  bouteille,  relève  ensuite 
la  bouteille ,  enfonce  le  cul,  la  détache  et  place  le  cordon  avec  une  traî- 
née de  verre.  La  bouteille  est  portée  ensuite  dans  le  four  à  recuire. 

VERRE   A   PrVETTE. 

Le  verre  à  pivette  est  employé  dans  la  confection  des  fioles  à  médecine 
et  des  objets  communs. 

Ce  verre  est  moins  fusible  que  le  verre  ordinaire. 

On  fait  entrer  dans  sa  composition  des  sables  ferrugineux.  C'est  la  pré» 
sence  du  fer  qui  donne  à  ce  verre  la  teinte  verte  qu'on  lui  connaît.  Sa 
composition  est  très  variable,  et  se  rapproche  de  celle  du  verre  à  bou*- 
teilles.  L'oxigène  de  la  silice  et  l'oxigène  des  bases  s'y  trouvent  dans  les 
rapports  suivants  :6:1  —  5:1  —  7:2  —  3:1. 

CRISTAL. 

On  donne  le  nom  de  cristal  à  un  verre  à  base  de  potasse  et  d'oxide  de 
pbmb.  Le  prix  élevé  des  matières  qui  entrât  dans  la  composition  du 
cristal,  et  les  soins  de  toute  espèce  qu'exige  sa  fabrication,  font  que  le 
cristal  doit  être  considéré  comme  un  verre  de  luxe. 

Les  substances  qui  servent  à  préparer  le  cristal  doivent  être  d'une 
grande  pureté  ;  il  faut  que  la  silice  soit  autant  que  possible  exempte  de 
fer  et  de  matures  organiques  ;  les  sables  d'Étampes ,  d'Aumont,  de  Fon- 
tainebleau ,  sont  ceux  que  l'on  emploie  de  préférence  dans  les  cristal- 
leries ;  on  choisit  principalement  le  sable  qui  est  le  plus  fin.  La  finesse 
de  grain  est  une  condition  essentielle  pour  un  bon  mélange  du  sable  avec 
les  fondants. 

Pour  reconnaître  la  pureté  du  sable  que  l'on  doit  employer  dans  la 

I 


Digitized  by 


Google 


2S8  CRIST4L. 

fabrication  du  .cristal,  le  AiieinL  est  de  le  calciner  au  contact  de  Tair  à  une 
haute  température;  pendant  cette  calcinatlon,  le  fer  contenu  dans  le 
sable  passe  à  Tétat  de  peroxide  de  fer,  et  produit  une  coloration  rou- 
geàtre  ;  le  sable  le  plus  pur  est  celui  qui  se  colore  le  moins  ;  il  est  du  reste 
presque  impossible  de  trouver  des  sables  qui  ne  eontieunent  pas  de  traces 
de  fer. 

Le  carbonate  de  potasse  demande  une  purification  préalable,  qui  con- 
siste à  faire  dissoudre  ce  sel  dans  Teau,  et  à  le  d^arrasser  par  cristallisa- 
tion des  sulfates  et  des  chlorures  que  le  carbonate  alcalin  peut  contenir. 
Le  carbonate  de  potasse  étant  plus  soluble  que  les  sels  précédents,  reste 
dans  les  eaux-mères  ;  on  Ten  retire  en  évaporant  la  liqueur  à  sec. 

On  ne  doit  employer  dans  la  fabrication  du  cristal  que  des  vases  et 
des  instruments  en  fer;  les  vases  de  cuivre  seraient. attaqués  par  la  po- 
tasse et  coloreraient  le  cristal  en  vert. 

On  a  cherché  en  vain  jusqu'à  présent  à  faire  du  cristal  blanc  en  rem- 
plaçant le  carbonate  de  potasse  par  le  carbonate  de  soude  ;  ce  dernier  sel 
donne  toujours  à  la  masse  une  teinte  verdâtre. 

La  litharge  du  commerce  ne  peut  être  employée  dans  la  confection  du 
cristal,  parce  qu'elle  contient  des  oxides  de  cuivre  et  de  fer,  qui  colore- 
raient la  masse  vitreuse.  On;,la  remplace  par  du  minium,  qui  est  plus  pur. 

On  croit  généralement  que  le  minium  est  employé  dans  les  cristalleries 
parce  que  Texcès  d'oxigène  contenu  dans  cet  oxide  est  destiné  à  brûler 
les  matières  organiques  qui  se  trouvent  dans  le  carbonate  de  potasse;  on 
peut  expliquer  autrement  le  rôle  que  joue  le  minium  dans  la  fabrication 
du  cristal ,  et  la  préférence  qu'on  lui  donne  sur  la  litharge. 

Il  résulte  d'expériaices  récentes  que  le  cristal  contint  toujours  du  car- 
bonate de  potasse  (  Clémandot  et  Fremy).  Le  plomb  qui  se  trouve  souvent 
dans  les  litharges  peut  décomposer  sous  l'influence  de  la  chaleur  le 
carbonate  de  potasse  contenu  dans  le  cristal ,  et  produire  des  bulles 
d'oxide  de  carbone  qui  en  se  renouvelant  sans  cesse  dans  la  masse  vitreuse, 
rendent  le  raffinage  du  cristal  très  difficile. 

Nous  pensons  donc  que  si  Von  emploie  le  minium  dans  la  fabrication 
du  cnstal  de  préférence  à  la  litharge,  c'est  :  1"  parce  que  le  minium  est 
plus  pur  que  la  litharge  ;  T  parce  qu'il  ne  contient  jamaia  de  plomb  mé- 
tallique qui  par  sa  présence  agit  sur  le  carbouate  de  potasse  contaau 
dans  le  cristal,  et  s'oppose  ait  raffinage. 

Le  ptomb  qui  sert  à  faire  le  minium  doit  être  le  plus  pur  possible;  car 
tous  les  autres  métaux,  et  principalement  le  cuivre,  coloreraient  le  cristal. 

On  peut  fabriqi|er  le  cristal  dans  des  pots  ouverts,  mais  il  faut  alors 
employer  le  bois  comme  combustible  ;  le  charbon  de  terre  nécessite  rem- 
ploi de  pots  couverts. 

Nous  donnons  dans  l'atlas  (pi.  22,  fig.  2  et  3)  le  dessin  d'un  four  à 
cristal  à  pots  couverts. 
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Le  dosage  des  «ubstances  qui  servent  à  faire  le  cristal  varie  avec  la 
nature  du  combustible  que  Ton  emploie  et  la  température  que  donne  le 
four.  Plus  cette  température  est  élevée ,  et  moins  on  aura  de  fondant 
à  ajouter;  il  en  résultera  du  re$te  de  Téconomie  dans  l'opération,  et 
une  grande  qualité  dans  la  matière  du  cristal  produit;  car  les  fondants 
sont  les  corps  véritablement  dispendieux  dans  cette  fabrication;  et, 
toutes  choses  égales  d'ailleurs,  le  cristal  qui  contient  le  plus  de  silice 
est  le  plus  blanc ,  et  surtout  le  plus  éclatant  ;  une  construction  de  four 
bien  entendue,  des  combustibles  de  bonne  qualité,  sont  les  éléments 
essentiels  d'une  bonne  fabrication.  On  ne  doit  pas  chercher  dans  la  prépa- 
ration du  cristal  à  obtenir  une  fusion  trop  rapide;  si,  par  exemple,  la 
masse  était  complètement  fondue  au  bout  de  quinze  à  dix-huit  heures  , 
il  serait  convenable  de  la  maintenir  encore  cinq  à  six  heures  en  fusion , 
afin  de  laisser  le  cristal  s'afBner  et  se  débaiTasser  des  bulles  de  gaz  qui 
se  trouvent  en  suspension  dans  la  masse. 

Nous  donnerons  ici  les  dosages  qui  sont  le  plus  généralement  employés 
pour  faire  le  cristal. 


Foun  à  la  houille  et  à  potê  couverte. 
Sable  pur 300 

Minium 200 

Carbonate  de  potasse  purifié.    90  à  95 


Fours  chauffés  au  bois. 

Sable  pur.  .,.,••  300 

Minium 200 

Carbonate  de  potasse 

pnrilié 100 

GroisU  ........  300 

Oxide  de  mangaièse  .      O^àS  )     Au 
Acide  irs^Biaux  .  .  ,      0,6û  j  besoin. 

Le  cristal  étant  une  fois  fondu  et  affiné^  on  Y  écréme  pour  enlever  les 
substances  étrangères  qui  remontent  toujours  à  la  partie  supérieure  du 
creuset,  et  l'on  cueille ,  au  moyen  de  la  canne  qui  est  un  tube  de  fer 
creux ,  la  quantité  de  cristal  nécessaire  pour  faire  une  pièce  :  en  souf- 
flant dans  la  canne  et  s'aidant  de  quelques  outils  très  simples ,  l'ouvrier 
donne  à  la  pièce  toutes  les  formes  imaghiables. 

Le  cristal  peut  aussi  être  coulé  dans  des  moules  en  fonte  ou  en  cuivre. 
Depuis  quelques  années,  on  suit  en  France  une  méthode  employée  depuiç 
longtemps  en  Bohème ,  qui  consiste  à  mouler  le  cristal  dans  des  moules 
en  bois  :  ce  procédé  a  l'avantage  de  laisser  au  cristal  son  poli  et  sa  pureté , 
ce  que  ne  fait  jamais  un  moule  en  métal.  Pour  éviter  la  carbonisation 
des  moules  en  bois ,  l'ouvrier  a  le  soin  de  tremper  de  temps  en  temps  le 
moule  dans  de  Feau ,  et  de  tourner  continuellement  la  pièce  afin  que  le 
contact  du  cristal  rouge  et  du  bois  ne  se  prolonge  pas  trop  longtemps. 
Au  moyen  de  ces  précautions,  on  peut  mouler  jusqu'à  200  pièces  dans 
le  même  moule,  sans  qu'elles  présentent  de  changements  dans  leur  forme 
et  leur  dimension. 
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On  taille  le  cristal  en  Tébauchant  d'abord  à  Taide  d'une  meule  en  fer, 
avec  interposition  de  sable  ;  on  l'adoucit  avec  une  meule  de  grès  et  on  le 
polit  au  moyen  d'une  meule  de  bois  et  de  la  ponce.  Le  dernier  polt  se 
donne  avec  une  meule  en  liège  et  de  la  potée  d'étain. 

VBRRE8  COLORA. 

Les  corps  que  Ton  emploie  pour  colorer  le  verre  ou  le  cristal  sont  en 
général  des  oxides  métalliques  que  l'on  prépare  pour  cet  usage  dans  un 
grand  état  de  pureté. 

Les  verres  colorés ,  étant  destinés ,  pour  la  plus  grande  partie  ,  à  être 
doublés ,  c'estrà-dire  à  être  superposés  les  uns  sur  les  autres ,  doivent 
se  dilater  également  sous  l'influence  de  la  chaleur  ;  on  ne  peut  arriver  à 
ce  résultat  que  par  tâtonnement.  Les  oxides  que  l'on  emploie  pour  colorer 
les  verres  doivent  toujours  être  essayés,  soit  avec  un  verre  ordinaire,  soit 
avec  un  verre  plombeux. 

Les  principales  couleurs  sont  produites  par  les  corps  suivants  : 

Bleu  saphir.  —  Oxide  de  cobalt. 

Bleu  céleste.  —  Deutoxide  de  cuivre. 

Rouge  pourpre.  —  Protoxide  de  cuivre. 

Vert.  —  Oxide  de  chrome. 

Jaune  serin.  —  Urane. 

Violet.  —  Peroxide  de  manganèse. 

Bougeourose.  —  Or. 

Jaune,  —  Chlorure  d'argent. 

Nous  examinerons  succ^rtvement  les  principaux  verres  colorés. 

Le  verre  coloré  en  bleu  saphir  ne  présente  aucune  difjBculté  dans  sa 
préparation  ;  l'oxide  de  cobalt  n'a  même  pas  besoin  d'être  d'une  pureté 
parfaite  ;  quand  le  verre  est  fondu,  on  y  ajoute  une  quantité  d'oxide  de 
cobalt  qui  varie  avec  l'intensité  du  bleu  que  l'on  veut  produire.  En  gé- 
néral une  petite  quantité  d'oxide  suffit  pour  donner  un  verre  très  forte- 
ment coloré. 

Le  verre  coloré  en  bleu  céleste  peut  être  produit,  comme  nous  l'avons 
dit,  avec  le  bi-oxide  de  cuivre;  mais  la  teinte  bleue  ne  s'obtient  avec 
l'oxide  de  cuivre  que  dans  le  cas  où  le  verre  est  alcalin  ;  le  bi-oxide  de 
cuivre  ne  donne  une  teinte  d'tm  vert  émeraude  que  lorsqu'il  est  mélangé  à 
de  l'urane ,  qui ,  colorant  les  verres  en  jaune ,  produit  avec  la  couleur 
bleue  due  au  deutoxide  de  cuivre  une  teinte  verte. 

Le  verre  pourpre  s'obtient  avec  le  protoxide  de  cuivre.  La  préparation 
de  ce  verre  présente  souvent  de  grandes  difficultés  ;  pour  produire  une 
belle  teinte  pourpre  avec  le  protoxide  de  cuivre,  on  dçit  éviter  l'influence 
de  tous  les  corps  qui  pourraient  céder  de  l'oxigène  et  faire  passer  le  pro- 
toxide de  cuivre  à  l'état  de  bi-oxide  :  aussi  emploie-t-on  avec  avantage 
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dans  cette  préparation  les  matières  organiques,  les  sels  de  protoxide  de 
fer,  de  protoxide  d*étain,  etc. 

On  prépare  plusieurs  espèces  de  verre  colorés  en  vert.  Le  vert  d'herbe 
s'obtient  avec  du  sesqui-oxide'de  chrome ,  ou  un  mélange  de  verre  d'an- 
timoine et  d'oxide  de  cobalt.  Le  vert  bouteille  se  prépare  avec  l'oxide  de 
fer  des  battitures.  Le  nouveau  vert  émeraude  s'obtient  avec  un  mélange 
d'oxides  de  nickel  et  d'uranium. 

Les  verres  d'un  jaune  serin  s'obtiennent,  d'après  les  indications  de 
H.  Péligot,  en  employant  l'oxide  d'uranium.  Ces  verres  présentent  un 
double  reflet  et  sont  dicroïdes:  dans  la  préparation  de  ces  sortes  de 
verres,  il  faut  éviter  l'emploi  du  cristal;  les  verres  à  base  de  chaux  sont 
ceux  qui  donnent  les  meilleurs  résultats. 

Les  verres  violets  se  préparent  toujours  avec  le  peroxide  de  manganèse, 
dont  le  pouvoir  colorant  est  énorme;  les  plus  belles  teintes  s'obtiennent 
en  introduisant  dans  les  verres  une  certaine  quantité  d'azotate  de  po- 
tasse. 

Les  verres  roses  ou  pourpres  s'obtiennent  avec  l'or  dissous  dans  l'eau 
régale ,  ou  au  moyen  du  pourpre  de  Cassius.  La  préparation  de  ce  verre 
est  difficile  et  exige  un  véritable  tour  de  main  dont  chaque  fabricant 
fait  un  secret  :  le  verre  coloré  par  l'or  est  d'abord  incolore  au  moment  du 
mélange  du  verre  fondu  avec  le  sel  d'or,  et  ne  prend  sa  belle  teinte  pourpre 
qu'en  le  soumettant  à  ime  espèce  de  recuit  ;  on  pense  généralement 
que  c'est  l'or  très  divisé  qui  colore  le  verre  en  rose. 

Le  verre  rose  que  l'on  appelle  n^?5  de  Bohême  se  prépare  en  fondant 
ensemble  : 

Quartz  étonné  et  pulvérisé.  •  .  100 

Minium 15<) 

l\)tasse  fine  frittée. 30 

Borax  fondu 20 

Sulfure  d^antimoine  ......  5 

Peroxide  de  manganèse  ....  5 

Or   détonant   broyé  avec    de 

l'essence  de  térébenthine  .  .  5 

Le  verre  jaune  ambré  se  produit  avec  le  chlorure  d'argent:  cette  colo- 
ration se  fait  rarement  pour  les  verres  de  masse.  Les  verres  ambrés  sont 
ordinairement  colorés  à  leur  surface  :  on  les  destine  en  général  à  la 
gravure. 

Le  verre  jaune  s'obtient  encore,  1"  avec  du  poussier  de  charbon,  2"  avec 
un  mélange  de  minium  et  de  verre  d'antimoine,  3*  avec  un  mélange  de 
peroxide  de  manganèse  et  d'un  grand  excès  de  peroxide  de  fer. 

On  donne  le  nom  de  verres  doublés  à  des  pièces  formées  de  deux  verres 
qui  sont  superposés  l'un  sur  l'autre  ;  c'est  ordinairement  du  cristal  blanc 
que  l'on  recouvre  d'un  verre  coloré  ;  pour  obtenir  les  effets  de  doublé, 
n.  16 
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leuvrier  plongé  sa  canne  d*abord  dans  un  creuset  qui  contient  du  cristal 
incolore  et  ensuite  dans  du  cristal  coloré;  au  moyen  de  l'insufflation  ou 
des  procédés  erdinaires  du  moulage,  il  obtienf.  des  objets  qui  sont  formés 
de  deux  couches  difEérentes  de  verre  ;  en  enlevant  ensuite  à  certains  en- 
droits ,  à  Taide  de  la  taille,  le  verre  coloré,  il  peut  produire  des  dessins 
très  variés  de  verre  coloré  sur  un  fond  blanc. 

Le  verre  triplé  est  formé  de  trois  couches  différentes  de  verre;  on  in- 
terpose une  couche  d'émail  ou  de  verre  opacpie ,  entre  le  cristal  incolore 
et  le  verre  coloré;  ce  verre  s'obtient  par  la  môme  méthode  que  le  verre 
doublé,  en  trempant  successivement  la  canne  dans  trois  creusets  conte- 
nant des  espèces  différentes  de  verre.  ' 

L'émail  est  uq  verre  blanc,  tenant  en  suspension  dans  sa  masse  une 
substance  opaque.  Les  corps  qui  peuvent  être  employés  pour  produire 
l'émail  sont  l'acide  stannique ,  l'acide  arsénieux ,  l'antimoniate  d'anti- 
moine, le  phosphate  de  chau^,  le  sulfate  de  potasse  :  l'émail  est  formé 
en  général  par  un  verre  très  fusible ,  afin  que  la  température  que  l'on 
emploie  pour  le  fondre  ne  soit  pas  assez  élevée  pour  volatiliser  le  corps 
qui  doit  opacifier  le  verre.  Le  mélange  des  matières  doit  être  aussi  par- 
fait que  possible.  Pour  opacifier  avec  l'acide  stannique  on  produit  cet 
acide  en  même  temps  que  l'on  oxide  le  plomb ,  en  chauffant  à  l'air  un 
mélange  de  15  parties  d'étain  et  de  100  parties  de  plomb.  Il  se  forme 
ainsi  un  stannate  de  plomb ,  qui  est  débarrassé  par  des  lavages  de  toutes 
les  parties  métalliques  qu'il  peut  retenir  et  que  l'on  appelle  calcine. 

Cette  calcine  est  ensuite  frittée  avec  du  sable  et  du  carbonate  de  po- 
tasse, dans  les  proportions  suivantes  :  100  parties  de  sable,  200  parties 
de  calcine  et  80  parties  de  carbonate  de  potasse.  Cette  fritte  sert  de  base 
à  tous  les  émaux. 

On  prépare  en  Silésie  et  en  Bohême  un  verre  opalin ,  nommé  verre 
d'albâtre ,  en  introduisant  dans  du  veiTe  fondu  une  certaine  quantité  do 
verre  froid  que  l'on  a  préalablement  étonné  ;  on  travaille  ensuite  le  verre 
à  une  température  aussi  basse  que  possible. 

VERRES   DE   VENISE.     VERRES    FILIGRANES. 

Le  verre  de  Venise  contient,  dans  son  épaisseur,  des  dessins  variés, 
formés  par  des  fils  d'émail  opaque  différemment  coloré,  d'une  finesse 
et  d'une  ténuité  extrêmes.  Nous  ferons  comiaitre  ici  le  principe  de  cette 
ingénieuse  fabrication.  ,    * 

Pour  fabriquer  le  verre  de  Venise,  on  commence  par  étirer  des  fils 
d'émail  de  1  ou  2  millimètres  de  diamètre,  et  de  la  longueur  de  8  à  10 
centimètres.  Ces  fils  sont  placés  dans  des  moul^  cannelés;  on  introduit 
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daas  ces  nooulas  du  verre  cbaiid,  qui  ea)p^  et  colle  tous  les  fils  d*é- 
mail  qui  conservent  leur  parallélisme  et  la  position  dans  laquelle  ils 
avaient  été  placés  dans  les  moules.  On  introduit  cette  paraison  dans 
du  cristal  :  les  fils  d'émail  se  trouv^nt  ainsi  coippFis  entre  deui  qpais* 
seurs  de  cristal  ;  U  masse  de  verre  qui  provient  de  ces  opérations 
est  ensuite  étirée  ,  et  on  la  tourne  en  môme  temps  entre  les  doigts  de 
manière  à  former  des  spirales.  L'a  variété  de  dessins  que  présentent  les 
baguettes  dépend  de  la  disposition  des  moules  dans  lesquels  les  fils 
d'émail  ont  d'abord  été  placés.  Lorsqu'on  a  obtenu  ainsi  une  série  de 
baguettes  qui  ont  de  15  à  20  mètres  de  longueur,  on  les  divise  en  ba- 
guettes de  30  à  35  centimètres  ;  on  les  place  les  unes  à  côté  des  autres 
dans  un  appareil  qui  a  été  porté  à  une  température  qui  détermine  leur 
aecolement.  On  obtient  ainsi  une  masse  vitreuse,  qui  se  travaille  par  les 
procédés  ordinaires. 

MILLEFIOftI, 

Le  verre  que  Ton  nommé  millefiori  est  tout  à  fait  semblable,  quant  à  sa 
préparation,  au  verre  de  Venise  ;  il  se  compose  de  petites  fleurs  ou  d'é- 
toiles formées  d'émail  différemment  coloré,  et  qui  sont  comprises  dans 
une  masse  de  verre  incolore. 

Les  fleurs  ou  étoiles  se  font  dans  des  moules  comme  les  baguettes  de 
verre  de  Venise,  et  se  réunissent  entre  elles  par  le  même  procédé. 

FLINT-GLASS. 

Ce  verre  contient  plus  d'oxide  de  plomb  que  le  cristal.  Sa  densité  est 
de  3,6;  il  doit  être  très  homogène  ,  sans  bulles  et  peu  coloré;  il  est  des- 
tiné aux  besoins  de  l'optique  :  on  produit  du  flint-glass  propre  à  la 
confection  des  objectifs  de  grand  diamètre,  en  remuant  continuellement 
le  verre  en  fusion  avec  un  agitateur  en  argile  blanche  qui  peut  se  dis- 
soudre dans  le  verre  sans  le  colorer.  Les  objectifs  de  bonne  qualité  et 
d'un  diamètre  asse?5  grand  sont  fort  rares,  et  d'un  prix  très  élevé. 

Nous  donnons  ici  un  dosage  pour  la  préparation  du  flint-glas^  : 

Sdblepur. 300 

Minium 300 

Potasse, ».  150 

Nitre 10 

Acide  arsénieuXi  .  •  .  •        0,/i5 
Oxide  de  manganèse .  •        0,60 

STRASS   INCOLORE. 

Le  strass  incolore  est  un  verre  qui  se  rapproche  par  ses  propriétés  et  sa 
composition  du  flint-glass.  La  bijouterie  l'emploie  pour  imiter  les  dia- 
mants. Les  matières  dont  on  se  sert  pour  le  préparer  doivent  être  d'une 
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pureté  parfaite.  Il  faut  que  leur  mélange  soit  aussi  intime  que  possible , 
que  la  fusion  se  fasse  lentement,  qu'elle  soit  prolongée  au  moins  pendant 
vingt-ci|iq  ou  trente  heures ,  et  que  la  masse  vitreuse  se  refroidisse  lente- 
ment pour  qu'elle  éprouve  un  véritable  recuit. 

H.  Donault ,  qui  s'est  particulièrement  occupé  de  la  fabrication  dû 
strass ,  a  proposé  les  dosages  suivants  : 

1—2-3 

Cristal  de  roche 300  »  300 

Sable.  .  .  . »  300      » 

Miniam 470  »  462 

Céruse  de  Clichy »  514      » 

Potasse  à  Talcool 163  96  168 

Borax. 22  27      18 

Acide  arsénieax 1  1        0,5 

On  obtient  avec  le  cristal  de  roche  un  strass  plus  dur  que  celui  qui  est 
fait  avec  le  sable  ;  mais  ce  strass  est  souvent  trop  blanc  et  jette  moins  de 
feu  que  celui  qui  est  légèrement  jaune. 

STRASS   GOLOBÉS. 

Ces  xerres  sont  destinés  à  reproduire  des  imitations  de  pierres  natu- 
relles. Leur  préparation  exige  de  grandes  précautions. 

On  obtient  les  strass  colorés  en  faisant  fondre  le  strass  blanc  avec  des 
oxides  métalliques.  Nous  donnerons  ici  quelques  unes  de  ces  compositions. 

(strass  blanc *  •  1000  ^ 
Verre  d'antimoine  •  •  •  •  •      40 
Pourpre  de  Gassius.  •  •  •  •        1 

Cette  pierre  présente  quelquefois  pendant  sa  fabrication  des  change- 
ments  de  teinte  remarquables;  elle  peut  passer  du  jaune  au  rouge  rubis, 
suivant  la  température  et  la  durée  du  feu. 

RUBIS.  On  obtient  cette  pierre  artificielle  en  fondant  1  p.  de  matière 
topaze  avec  8  p.  de  strass  blanc  pendant  3  heures  ;  en  réchauffant  en- 
suite la  masse  vitreuse  au  chalumeau ,  on  la  voit  prendre  sa  belle  teinte 
rouge. 

Î  strass  Incolore 1000 
Oxide  de  cuivre  pur  ...  .  8 
Oxide  de  cbrome 0,2 

(  Strass  incolore 1000 

SAPHIR 1  r.  •  j    j        u  1.  ^  c 

(Oxide  de  cobalt 15 

'  Strass  incolore 1000 

\  Oxide  de  manganèse  ....        8 

'^"'•'«'"'^ oxide  de  cobalt 5 

(  I^urpre  de  Gassius 0,2 
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/Strass  incolore 1000 

AiGUE-MARiNE .  •  .  •  |  Verre  d'antimoine 7 

(oxide  de  cobalt  ......        0^4 

Strass  incolore 1000 

^  Verre  d'antimoine 500 

GRENAT  STTRIEN.   .  A  ^  j     ^      , 

I  Pourpre  de  Gassius  •  «  .  •        4 
,  Oxide  de  manganèse.  ...        k 

AVENTDRINE. 

On  a  fabriqué  depuis  longtemps  à  Venise ,  par  des  procédés  tonus 
secrets,  un  verre  contenant  dans  sa  masse  des  cristaux  octaédriques  et 
brillants  de  cuivre  métallique. 

Malgré  des  efforts  tentés  à  différentes  reprises ,  on  n'avait  pas  jusqu'à 
présent  reproduit  en  France  Taventurine  de  Venise  dont  le  prix  est  très 
élevé.  Le  secret  de  cette  fabrication  vient  d'être  trouvé  récemment 
(MM.  Clémandot  et  Fremy).  L'aventurine  s'obtient  en  chauffant ,  en  pré- 
sence d'une  masse  vitreuse  y  un  mélange  de  silicate  de  protoxide  de  fer 
et  de  protoxide  de  cuivre.  Dans  cette  réaction,  le  silicate  de  protoxide  de 
fer  s'empare  de  l'oxigène  du  protoxide  de  cuivre,  le  réduit  et  se  trans- 
forme en  silicate  de  peroxide  de  fer  qui  ne  colore  pas  sensiblement  la 
masse*;  le  cuivre  régénéré  cristallise  alors  en  octaèdres  parfaitement  ré- 
guliers. 

Pour  obtenir  de  l'aventurine,  présentant  toutes  les  qualités  qu'exige  la 
bijouterie,  il  faut  se  placer  dans  des  circonstances  de  température  que  la 
pratique  peut  seule  indiqiier  et  qui  rendent  cette  fabrication  assez  diiBcile. 

UYALITHE. 

On  donne  le  nom  d'hyalitbe  à  un  verre  ordinairement  coloré  en  noir, 
que  l'on  obtient  en  faisant  fondre  avec  du  verre  ordinaire  ,  des  os  cal- 
cinés ,  des  scories  de  forge,  du  poussier  de  charbon ,  des  basaltes  ,  des 
laves,  etc.  L'hyalithe  est  souvent  aussi  dure  que  la  porcelaine  et  peut  la 
remplacer  dans  plusieurs  de  ses  usages. 

PEINTURE    SUR   VERRE. 

On  emploie  pour  la  peinture  sur  verre  deux  procédés  différents. 

Dans  le  premier  procédé,  le  verre  est  coloré  dans  sa  masse  par  des  oxides 
métalliques,  et  découpé  ensuite  :  les  fragments  sont  réunis  au  moyen  des 
feuilles  de  plomb. 

Le  second  procédé  consiste  à  pe'mdre  le  verre  comme  on  peint  la  por- 
celaine, et  à  le  cuire,  ensuite  à  la  moufle. 

En  combinant  ces  deux  procédés,  on  obtient  des  vitraux  colores  d'un 
bel  effet. 
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Les  couleurs  employées  dans  la  peinture  sur  verre  doivent  avoir  une 
transparence  que  ne  demande  pas  la  peinture  sinr  porcelaine.  Aussi  pré- 
fère-t-on,  pour  la  peinture  sur  verre,  Toxide  de  cuivre  à  Toxidede  chrome 
poiw  produire  les  teintes  vertes  ;  Tcntide  de  chi'ome  ne  donnant  que  des 
couleurs  opaques. 

Dans  la  peinture  sur  verre  ,  on  peut  faire  usage  des  deux  surfaces  du 
verre  ;  la  surface  placée  extérieurement  reçoit  en  général  toutes  les  om- 
bres qui  sont  ainsi  plus  vives  et  plus  arrêtées. 

Analyse  ûu  Terre. 

Nous  supposerons  qiie.le  verre  à  analyser  contient  de  la  silice,  de  Ta- 
lumine,  de  la  chaux ,  de  Toxide  de  fer,  delà  potasse  et  de  la  soude. 

On  pèse  5  grammes  de  verre  réduit  préalablement  en  poudre  fine,  on 
les  fond  au  creuset  de  platine  avec  25  gramme»  de  carbonate  de  soude;  le 
produit  de  cette  calcination  est  traité  par  Facide  chlorhydrique ,  qui  dis- 
sout tous  les  oxides  et  même  la  silice. 

La  liqueur  est  évaporée  à  siccité,  et  le  résidu  est  chaufTé  à  300  ou  300*; 
la  silice  ^  qui  était  d'abord  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique  ,  devient 
insoluble  ;  on  reprend  le  résidu  par  de  Feau  légèrement  acidulée ,  qui 
dissout  les  oxides  et  laisse  la  silice  pure ,  qui  est  lavée  avec  soin ,  puis 
deçséebée  et  pesée. 

La  liqueur  d'où  Ton  a  séparé  la  silice  est  traitée  par  un  excès  d'am- 
moniaqtie;  il  se  forme  un  précipité  d'oxide  de  fer  et  d'aluminé;  la  chaux 
reste  en  dissolution  à  Fétat  de  chlorure  de  calcium  ;  on  la  précipite  par 
Toxalate  d'ammoniaque,  qui  produit  de  l'oxalate  de  chaux  insoluble;  ce 
sel,  calciné  avec  l'acide sulfurique ,  donne  du  sulfate  de  chaux ,  dont  le 
poids  fait  connaître  la  quantité  de  chaux  qui  se  trouvait  dans  le  verre. 

Pour  déterminer  la  proportion  d'oxide  de  fer  et  d'alumine ,  on  fait 
bouillir  le  précipité  formé  par  Tanmioniaque ,  avec  un  excès  de  potasse, 
qui  dissout  l'alumine  et  laisse  le  peroxide  de  fer  dont  on  détermine  le 
poids.  L'aluminate  de  potasse ,  qui  reste  en  dissolution  dans  la  potasse, 
est  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique  ;  la  liqueur  est  traitée  par  le 
carbonate  d'ammoniaque  qui  précipite  l'alumine  pure. 

On  a  déterminé  ainsi  la  milice,  l'alumine,  l'oxide  de  fer  et  la  chaux 
contenues  dans  la  substance  siliceuse.  Il  reste  à  trouver  la  proportion 
de  potasse  et  de  soude. 

On  réduit  en  poudre  5  grammes  de  verre,  et  on  les  traite  dans  une 
capsule  de  platine  par  l'acide  fluorhydrique,  qui  forme  du  fluortire  de  si- 
licium gazeux,  et  rend  le  verre  attaquable  par  les  acides.  La  masse  est 
évaporée  à  siccité  avec  de  l'acide  sulfurique.  On  reprend  le  résidu  par  l'a- 
cide sulfurique  étendu  qui  dissout  la  potasse,  la  soude,  l'alumine,  l'oxide 
de  fer  et  des  traces  de  chaux.  On  précipite  les  trois  dernières  bases  par 
le  carbonate  d'ammoniaque ,  et  la  liqueur  évaporée  à  sec  et  calcinée  tégè- 
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rement,  donne  le  poids  des  deux  sulfates  de  potasse  et  de  soude.  Ces 
deux  sels  sont  repris  per  Teau  et  transformés  en  chlorures  au  moyen  du 
cWorure  de  barium  ;  leur  dissolution  concentrée  est  alors  traitée  par  le 
chlorure  de  platine  en  présence  de  l'alcool,  qui  précipite  seulement  la  po- 
tasse à  rétat  de  ohlorore  double  de  potassium  et  de  platine  ;  ce  composé 
correspond  à  une  quantité  de  potasse  qu'il  est  facile  de  calculer.  Connais- 
sant le  poids  de  la  potasse ,  on  en  déduit  par  différence  celui  de  la  soude. 

Lorsque  le  verre  à  analyser  contient  de  l'oxide  de  plomb ,  on  le  traite 
par  le  carbonate  de  soude;  le  résidu  est  repris  par  de  l'acide  azotique  ;  la 
liqueur  est  évaporée  à  sec ,  afin  de  rendre  la  silice  insoluble  ;  on  reprend 
le  résidu  par  l'eau,  et  l'on  fait  passer  dans  la  liqueur  filtrée  un  cou- 
rant d'acide  sulfhydrique  qui  précipite  le  plomb  à  l'état  de  sulfure  que 
l'on  transforme  en  sulfate  de  plomb  par  l'acide  azotique.  Le  poids  de 
ce  sel  fait  connaître  la  proportion  d'oxide  de  plomb. 

Si  le  verre  contient  de  la  magnésie ,  on  l'attaque  par  le  carbonate  de 
soude  ;  la  masse  est  reprise  par  l'acide  chlorhydrique;  oa  en  sépare  la 
silice  par  la  méthode  décrite  précédemment.  On  précipite,  en  présence 
d'un  excès  de  sel  ammoniac,  l'oxide  de  fer  et  l'alumine  par  l'ammoniaque. 
La  liqueur  est  traitée  par  de  l'oxalate  d'ammoniaque  qui  ne  précipite  que 
la  chaux  en  présence  du  sel  ammoniac;  la  liqueur  filtrée ,  soumise  à  l'é- 
vaporation  avec  un  excès  de  carbonate  de  potasse ,  laisse  déposer  du 
carbonate  de  magnésie  insoluble  qui  donne  par  la  caloination  la  magnésie 
pure. 

La  magnésie  peut  encore  être  dosée  en  attaquant  le  verre  par  le  carbo- 
nate de  barite  ;  la  silice ,  la  barite ,  la  chaux ,  l'alumine  et  l'oxide  de  fer 
sopt  «éparés  par  les  méthodes  ordinaires  ;  la  magnésie ,  la  soude  et  la 
potasse  restent  dans  la  liqueur  à  l'état  de  sulfates. 

On  traite  la  dissolution  de  ces  trois  sels  par  un  léger  excès  d'acétate  de 
barite  ;  il  se  forme  par  double  échange,  du  sulfate  de  barite  insoluble  et 
des  acétates  de  magnésie  ,  de  potasse  ou  de  soude  qui  sont  solubles.  La 
dissolution  de  ces  derniers  sels  est  évaporée  à  sec,  et  le  résidu  est  calciné 
au  rpuge  dans  un  creuset  dé  platine;  on  obtient  un  résidu  formé  de  car- 
bonates alcalins,  de  magnésie ,  et  de  carbonate  de  barite;  ce  résidu  est 
traité  par  l'eau;  les  carbonates  alcalins  seuls  se  dissolvent,  on  les  évapore 
avec  un  excès  d'acide  sulfurique,  et  l'on  calcine  au.rouge  vif:  les  sulfates 
acides  se  changent  en  sulfates  neutres  que  l'on  analyse  par  les  procédés 
ordinaires. 

Le  résidu  laissé  par  l'eau  après  la  calcination  des  acétates ,  et  qui  se 
compose  de  magnésie  et  de  carbonate  de  barite,  est  repris  par  de  l'acide 
sulfurique  firible,  qui  ne  dissout  que  la  magni'îsie.  On  évapore  cette  dis- 
solution à  siccité ,  et  l'on  calcine  air  rouge  sombre  le  sulfate  de  magné- 
sie, po|ir  le  débarrasser  de  l'acide  sulfurique  en  excès.  Le  poids  dp  ce 
sel  neutre  indique  la  quantité  de  magnésie  contenue  dans  le  verre. 
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Les  méthodes  que  dous  venons  de  décrire  pour  analyser  les  verres 
s*appliquent  à  l'analyse  de  la  porcelaine ,  et  de  la  plupart  des  substances 
siliceuses.  

GÉNÉRALITÉS  SUR  LES  POTERIES  (1). 

On  donne  le  nom  de  poteries  aux  différents  objets  fabriqués  avec  des 
argiles  soumises  à  TaCtion  du  feu. 

L'argile,  que  nous  avons  considérée  précédemment  comme  un  silicate 
d'alumine,  forme  la  base  débutes  les  pâtes  céramiques.  Toutefois,  les  po- 
teries ne  se  fabriquent  pas  avec  l'argile  seule,  qui,  lorsqu'on  la  calcine, 
se  fendille  irrégulièrement  et  éprouve  un  retrait  considérable. 

Pour  obtenir  les  pâtes  céramiques,  on  ajoute  à  l'argile  une  substance 
que  l'on  nomme  dégraissante^  et  qui  forme,  en  s'unissant  à  l'argile  sous 
l'influence  de  la  chaleur,  un  mélange  homogène  pouvant ,  comme  le  grès 
et  la  porcelaine,  éprouver  au  feu  un  retrait  régulier  et  une  sorte  de  demi- 
fusion. 

Toute  pâte  céramique  se  compose  donc  d'une  substance  argileuse  plas- 
tique et  d'une  substance  dégraissante. 

Les  principales  matières  plastiques  sont:  les  argiles,  les  marnes ,  la 
magnésite  (silicate  de  magnésie],  le  kaolin,  les  talcs. 

Les  matières  non  plastiques  ou  dégraissantes,  sont  :  le  silex,  les  sabler, 
le  quartz,  le  feldspath,  la  craie,  les  os  calcinés,  le  sulfate  de  barite. 

La  nature  et  la  proportion  des  bases  qui  entrent  dans  la  composition 
d'une  pâte  céramique,  ont  une  grande  influence  sur  la  qualité  d'une 
poterie.  Ainsi  la  silice  unie  à  l'alumine  pure  formerait  le  type  d'une  pâte 
complètement  infusible ,  qui  conviendrait  à  la  fabrication  des  briques 
réfractaires. 

La  chaux,  la  magnésie,  l'oxide  de  fer  ajoutés  à  la  silice  et  à  l'alumine 
produisent  uàe  pâte  céramique  qui  par  la  chaleur  peut  éprouver  une 
sorte  de  fritte,  une  demi-fusion. 

La  potasse  et  la  soude  donnent  de  la  fusibilité  à  la  pâte ,  la  rendent 
propre  à  la  fabrication  de  la  porcelaine  en  la  rapprochant  de  la  compo- 
sition des  verres. 

La  préparation  des  différentes  poteries  fines  se  compose  d'une  série 
d'opérations  dont  nous  donnerons  sommairement  les  détails. 

Lavage 

Les  argiles  sont  ordinairement  mélangées  avec  des  caUloux  et  des  sub- 
stances siliceuses  pouvant  nuire  à  la  fabrication.  On  les  enlève  en  met- 
tant l'argile  en  suspension  dans  l'eau. 

(1)  Les  détails  que  nous  allons  donner  sur  les  poteries  sont  extraits  en  grande 
partie  de  l'excellent  ouvrage  de  M.  Broogniarlsur  les  artt  céramliiues. 
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Les  cailloux  ayant  une  pesanteur  spécifique  plus  grande  que  celle  de 
Targile,  tombent  immédiatement  au  fond  de  Teau,  qui  décantée  rapide- 
ment laisse  déposer  par  ]e  repos  de  Targile  pure. 

Broyage. 

Les  substances  qui  entrent  dans  la  composition  de$  pâtes  céramiques, 
telles  que  le  quartz,  le  silex,  le  feldspath,  ont  souvent  une  grande  dureté. 

Pour  les  r^uire  en  poudre ,  on  les  broie  à  la  meule ,  après  les  avoir 
rendues  plus  friables  en  les  faisant  rougir  et  les  refroidissant  subitement 
par  une  immersion  dans  Teau  froide. 

IMlMige  iBtlnie  dés  matlèrcft. 

Lorsque  les  matériaux  des  pâtes  céramiques  sont  amenés  à  Fétat  de 
ténuité  voulue ,  cm  en  opère  le  mélange  au  moyen  de  l'eau.  Les  matières 
doivent  être  prises  à  Tétat  de  bouillie  claire  ;  une  trop  grande  propor- 
tion  d'eau  déterminerait  la  séparation,  des  matières  solides  suivant  leur 
densité. 

Le  mélange  une  fois  formé  ne  peut  être  abandonné  à  lui-même,  d'abord 
parce  qu'il  n'est  pas  maniable,  et  ensuite  parce  que  les  substances  qui  le 
composent  étant  d'inégale  pesanteur,  pourraient  se  séparer. 

L'opération  qui  enlève  à  la  pâte  son  excès  d'humidité  porte  le  nom  de 
ressuage  ou  raffermissement  des  pâtes:  on  l'exécute  en  soumettant  la  pâte 
à  l'air,  ou  en  la  plaçant  dans  des  caisses  poreuses  en  plâtre,  ou  dans  des 
cuves  en  terre  cuite  légèrement  chauCTées. 

La  pâte  amenée  par  le  ressuage  à  un  état  de  fermeté  sutfisant  pour 
être  travaillée,  a  besoin  d'être  pétrie,  battue,  maniée,  pour  acquérir  l'ho- 
mogénéité désirable.  L'opération  A\x pétrissage^  essentielle  pour  la  plupart 
des  pâtes,  est  exécutée  par  un  ouvrier  marchant  pieds  nus  sur  une  aire 
en  bois  ou  en  pierre ,  qui  pétrit  la  pâte  en  piétinant  du  centre  à  la  cir- 
conférence. 

Dans  les  fabrications  de  poteries  communes,  telles  qUe  celles  des  bri- 
ques, des  tuiles  ,  de  la  faïence  commune  ,  etc.,  on  emploie  la  pâte  dès 
qu'elle  a  subi  les  préparations  précédentes  ;  mais  pour  les  fabrications  de 
poteries  fines ,  on  soumet  la  pâte  à  une  façon  préparatoire  qui  porte  le 
nom  d'ébauchagej  et  ensuite  au  battage  et  au  coupage. 

Une  demik^  opération  contribue  à  donner  à  la  pâte  céramique  une 
homogénéité  parfaite  ;  elle  consiste  à  abandonner  pendant  plusieurs  mois 
la  pâte  dans  des  caves  humides  :  on  l'appelle  pourriture  des  pâtes,  ♦ 

Un  séjour  dans  un  lieu  humide  fait  éprouver  aux  matières  organiques 
contenues  dans  la  pâte  une  sorte  de  putréfaction,  les  noircit  et  détermine 
probablement  dans  la  masse  un  dégagement  de  gaz  qui  rend  le  mélange 
plus  homogène.  Nous  devons  dire  cependant  que  l'utilité  de  la  pourriture 
des  pâtes  n'est  pas  parfaitement  établie;  il  arrive  souvent  que  dans  une 
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fabrique  de  porcelaine,  iK)tir  les  nécessités  de  la  fabrication,  on  est  obligé 
d'employé  les  pâtes  peu  de  temps  après  leur  préparation  ;  on  a  reconnu 
que  les  objets  fabriqués  avec  cette  pâte  nouvelle  ne  sont  pas  plus  défec- 
tueux que  ceux  qui  ont  été  faits  avec  la. pâte  ancienne. 

Lorsque  la  pâte  céramique  ^t  faite ,  on  procède  à  la  façon. 

Nous  ne  décrirons  pas  ici  les  procédés  qui  sont  employés  pour  façonner 
les  pièces.  Nous  dirons  seulement  que  la  façon  se  dortne  soit  en  plaçant 
la  pâte  humide  sur  un  tour  à  potier  qui  est  mis  en  raouvetnent  par  le 
pied,  et  en  façonnant  la  pièce  avec  les  mains,  c'est  ce  que  Ton  nomme 
Yébauchage;  soit  en  appliquant  la  pâte  dans  des  moules  poreux  qui  sont 
ordinairement  en  plâtre;  cette  opération  porte  le  nom  de  moulage.  On  fa- 
çonne aussi  les  pièces  à  l'aide  du  cordage  qui  consiste  à  couler,  dans  un 
moule  poreux ,  une  pâte  formant  une  botiillie  très  claire  et  qui  en  raison 
de  la  porosité  du  moule  s'applique  contre  ses  parois  et  ai  épouse  la 
forme. 

VEBNIS. 

Lorsque  les  pièces  sont  façonnées,  et  parfaitement  sèches,  tantôt  on  les 
passe  immédiatement  au  four  pour  leur  donner  une  demi-cuisson  ou  une 
cuisson  complète  ;  tantôt  avant  toute  cuisson  ou  après  la  demi-cuissoti, 
on  les  recouvre  d'im  enduit  vitreux,  qui  se  nomme  emails  vernis,  couverte, 
et  qui  est  destiné  à  rendre  les  poteries  imperméables  aux  liquides,  à  dé- 
truire leur  rugosité,  à  masquer  leur  couleur  rougeâtre,  et  à  leur  donner 
des  teintes  agréables  à  Toeil. 

Un  bon  vernis  doit  s'étendre  uniformément  à  la  surface  de  la  poterie , 
sans  pénétrer  trop  avant  ;  sinon  il  s'effacerait  et  deviendrait  ce  qii'on 
appelle  un  vernis  terne  ^  desséché,  ressuyé. 

Le  degré  de  fusibilité  d'Un  vernis  doit  être  approprié  à  la  pâte;  trop 
d'infusibilité  l'eftipéche  de  s'étendre. 

Une  des  conditions  importantes  et  aussi  la  plus  difficile  à  remplir 
dans  l'application  d'un  vernis ,  est  de  mettre  sa  dilatation  en  rapport 
avec  celle  de  la  pâte,  sans  quoi  le  verliis  forme  ce  que  l'on  appelle  des 
iressailiures.  Ces  tressaillures  nuisent  beaucoup  à  la  qualité  de  la  poterie, 
surtout  lorsque  sa  pâte  est  poreuse  ;  elles  permettent  les  infiltrations  de 
liquides  et  de  substances  grasses.  Cependant  lorsque  les  tressaillures  sont 
disposées  symétriquement  connue  dans  certaines  porcelaines  de  Chine, 
elles  donnent  du  prix  aux  pièces,  qui  portent  alors  le  nom  de  Porcelaines 
ô^itées.  ' 

Les  principaux  vernis  sont  le  feldspath  ,  les  ponces ,  le  sel  marin ,  les 
alcalis,  l'acide  borique ,  le  phosphate  de  chaux  ,  le  sulfate  de  barite,  les 
silicates  de  plomb,  l'acide  stannique ,  les  sulfates  métalliques,  les  oxides 
de  plomb,  de  manganèse,  de  fer,  de  cuivre. 

Les  vernis  transparents  sont  produits  par  des  corps  alcalins  et  vitreux , 


Digitized  by 


Google 


GiNÉRALfT^  SIR  LES  POTERIES.  251 

par  le  feldspath,  l'oxide  de  plomb.  L^  vernis  opaques  s'obtiennent  aiï 
moyen  de  Tacide  stannique  ou  du  phosphate  de  chaux.  Les  vernis  colo- 
rés se  font  avec  les  oxides  et  les  sulfures  métalliques. 

On  applique  les  vemis  de  différentes  manières  :  lorsque  les  pâtes  sont 
encore  poreuses ,  on  les  vernit  en  les  plongeant  dains  de  l'eau  qui  tient  en 
su^nsioB  la  couverte.  SI  la  pâte  à  été  cuite ,  on  pose  le  vernis  par 
arrosement  ou  aspersion. 

Quelquefois  on  appliqtie  le  vemis  par  volatilisation,  en  dégageant  dans 
le  four  une  vapeur  saUne  ou  métallique  comme  le  sel  marin,  qui,  s'éten- 
dant  sur  les  pièces  portées  à  Tincandescence ,  est  décomposé  par  l'action 
de  la  sUic^  et  de  la  vapeur  d'eau ,  et  forme  du  silicate  de  soude  qui 
vitrifie  leur  surface. 

Souvent  le  vemis  se  cuit  à  la  même  température  que  la  pâte  comme 
dans  les  poteries  communes  ;  mais  souvent  aussi  le  vemis  doit  être  cuit  à 
une  température  beaucoup  plus  basse  que  la  pâte  ;  la  pièce  exige  alors 
une  cuisson  double.  On  cx)mmence  par  faire  ctiire  complètement  la  pftte, 
et  on  la  transforme  en  ce  qu'on  appelle  un  biêcuit  ;  on  cuit  en  second 
lieu  le  vemis  que  l'on  applique  sur  le  bis6uit  par  arrosement  ou  aspersion . 

Cuisson  des  i>ates. 

La  cuisson  des  poteries  a  pour  effet  de  leur  donner  assez  de  solidité 
pour  qu'on  puisse  les  manier  sans  les  briser  ;  elle  les  rend  en  otitre 
imperinéables  aux  liquides. 

L'échelle  de  température  de  cuisson  est  très  étendue  ;  elle  va  depuis 
50  degrés  du  thermomètre  centigrade  jusqu'à  IZiO*  du  pyromètre  de 
Wedgwood,  c'est-à-dire  au  point  de  fusion  de  la  fonte. 

La  forme  des  fours  à  cuire  les  poteries  est  variable  ;  cependant  pour 
les  poteries  fines ,  telles  que  la  porcelaine ,  la  faïence ,  on  a  généralement 
adopté  les  fours  à  cdandier,  du  nom  des  bouches  qui  sont  placées  à  leur 
base  (pi.  22,  fig.  i). 

On  donne  le  nom  d*encastage  à  l'opération  qui  met  les  pièces  en  état  de 
subir ,  sans  être  déformées ,  l'action  du  feu  de  cuisson.  Pour  encaster,  on 
place  les  pièces,  dans  des  espèces  de  supports  ou  dans  des  étuîs  de  terre , 
nommés  cazettes^  et  par  corruption  gazettes;  qui  sont  faits  en  terre  ré- 
fràctaire ,  moins  fusible  que  la  pâte  céramique.  La  manière  d'encaster  les 
poteries  varie  suivant  leur  espèce.  Lorsque  les  poteries  sont  recouvertes 
d'un  vemis  qui  doit  se  vitrifier  par  le  feu ,  on  les  fait  porter  par  les  points 
les  plus  petits  et  les  moins  nombreux  possible.  Le  fond  des  cazettes  est 
toujours  couvert  de  sable,  pour  que  les  pièces  ne  puissent  pas  y  adhérer. 

On  donne  le  nom  A' enfournement  à  la  manière  dont  les  pièces  sont  pla- 
cées dans  le  four. 

Les  combustibles  employés  dans  la  cuisson  des  poteries  sont  le  bois , 
la  houille  et  la  tourbe.  Les  combustibles  destinés  aui  fours  à  poterie 
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doivent  brûler  avec  flamme.  Le  bois  est  le  plus  généralement  adopté  pour 
les  poteries  fines. 

Pour  juger  de  la  température  d'un  four  à  poterie,  on  introduit  dans 
son  intérieur- de  petites  pièces  nommées  montres^  qui  sont  de  même  na- 
ture que  les  poteries  que  Ton  veut  cuire.  On  retire  de  temps  en  temps  les 
montres  qui  indiquent,  par  les  altérations  qu'elles  ont  éprouvées,  l'état  de 
cuisson  de  la  pâte. 

L'action  du  feu  produit  sur  les  pâtes  céramiques  les  modifications  sui- 
vantes: l'eau  est  d'abord  chassée  des  pâtes  cénuniques  sous  l'influence  de 
la  chaleur.  Lorsque  les  pièces  ont  été  préalablement  desséchées  avant  la 
cuisson^  elles  restent  poreuses  et  perméables  :  c'est  ainsi  que  l'on  fabrique 
les  vases  servant  à  rafraîchir  l'eau  que  l'on  nomme  alcarazzas.  Si  la  com- 
position des  pâtes  permet  aux  molécules  de  se  rapprocher  les  unes  des 
autres  par  la  cuisson,  les  poteries  éprouvent  alors  une  diminution  de  vo* 
lume  qui  porte  le  nom  de  retraite. 

La  retraite  est  différente  selon  la  température  de  cuisson,  la  nature  des 
pâtes  et  le  mode  de  fabrication  ;  elle  varie  depuis  un  douzième  jusqu'à  un 
cinquième  en  dimension  linéaire.  La  retraite  n'est  pas  la  même  dans 
toutes  les  dimensions  ;  elle  est  ordinairement  plus  grande  dans  le  sens 
vertical^que  dans  le  sens  horizontal. 

Le  calcul  de  la  retraite  qu'une  pièce  doit  éprouver  pendant  la  cuisson, 
pour  qu'elle  ne  perde  rien  de  l'élégance  et  de  la  régularité  de  sa  forme  est 
un  des  points  les  plus  délicats  de  l'art  du  potier. 

DÉCORATION   DES  POTERIES. 

Les  substances  que  Ton  emploie  pour  décorer  les  poteries  peuvent 
être  divisées  en  quatre  classes. 

1*  Les  couleurs  vitrifiables  proprement  dites. 

2''  Les  engobes  ,  qui  sont  des  matières  terreuses  fixées  par  un  fondant 
vitreux. 

3^  Les  métaux  à  l'état  métallique. 

U""  Les  lustres  métalliques. 

Les  substances  vitrifiables  qui  servent  à  décorer  les  poteries  doivent 
remplir  plusieurs  conditions  indispensables  à  leur  usage.  Elles  doivent  : 

1*  Être  fusibles  et  iïtaltérables  à  une  température  rouge,  ce  qui  exclut 
toute  matière  organique,  se  volatilisant  et  se  décomposant  parla  chaleur  ; 

2''  Adhérer  fortement  aux  corps  sur  lesquels  on  les  applique  ; 

3*  Conserver  un  aspect  vitreux  après  la  cuisson  ; 

k''  Être  inattaquables  par  l'air,  l'humidité  et  les  gaz  qui  peuvent  exister 
dans  l'atmosphère  ; 

5"*  Être  en  rapport  de  dilatabilité  avec  les  différentes  poteries  ; 
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6*  Être  plus  fusibles  que  les  poteries  elles-mêmes  et  assez  dures  pour 
résister  au  frottement. 

Les  fondants  sont  des  matières  vitrifiables  incolores  qu'on  ajoute  aux 
oxides  métalliques  et  aux  métaux  pour  les  faire  adhérer  aux  poteries. 

Les  matières  qui  entrent  dans  la  composition  des  fondants  sont ,  le 
sable,  le  feldspath,  le  borax  ou  bien  Tacide  borique,  le  nitre,  le  carbonate 
de  potasse,  le  carbonate  de  soude ,  le  minium  ,  la  litbarge  ,  Toxide  de 
bismuth. 

Dans  la  décoration  des  poteries,  on  distingue  d'une  part  la  coloration 
de  leur  pâte,  et  de  Fautre  l'aj^lication  de  couleurs  vitrifiables  à  leur 
surface  sur  leur  enduit. 

Lorsqu'on  se  propose  de  colorer  la  pâte,  la  couleur  doit  résister  à  la 
température  de  cuisson  de  la  poterie  ,  sans  éprouver  d'altération  ;  aussi 
les  poteries  quisecuisent  à  une  température  très  élevée,  telles  que  la  por- 
celaine dure,  n'admettent-elles  qu'un  nombre  de  couleurs  très  limité. 

Lorsqu'au  contraire  on  donne  de  la  fusibilité  à  la  pâte  par  l'addition 
de  substances  vitrifiables,  comme  pour  la  porcelaine  tendre  ou  le  grès 
cérame,  la  pâte  peut  recevoir  des  colorations  assez  variées. 

Les  couleurs  pouvant  résister  sans  altération  à  la  température  nécessaire 
pour  cuire  lés  vernis,  les  émaux  ou  couvertes  de  poteries ,  se  nomment 
couleurs  au  grand  feu.  Celles  qui  ne  peuvent  supporter  une  température 
aussi  élevée  sans  s'altéra,  sont  appelées  couleurs  de  moufle  ou  de  ré- 
verbère. 

Les  couleurs  au  grand  feu  ne  sont  pas  nombreuses.  Pour  les  porcelaines 
dures  on  ne  connaît  que  le  bleu  de  cobalt,  le  vert  de  chrome,  les  bruns 
de  fer,  de  manganèse  et  de  chromate  de  fer,  les  jaunes  obtenus  avec 
l'oxide  de  titane,  les  noirs  d'urane. 

Pour  la  porcelaine  tendre,  on  emploie  les  violets  rouges  et  bruns  de 
manganèse,  de  cuivre  et  de  fer;  pour  les  faïences  fines  et  communes,  les 
jaunes  d'antimoine,  les  bruns  de  manganèse,  les  verts  de  cuivre,  et  les 
bleus  de  chrome. 

Le  nombre  des  couleurs  de  moufle  est  au  contrahre  considérable  ;  on 
emploie  à  la  manufacture  de  Sèvres  soixante-quinze  compositions  diffé- 
rentes. Ces  couleurs  sont  broyées  dans  un  mortier  de  porcelaine,  avec 
de  Tessence  de  lavande  ou  de  térébenthine  épaissie  à  l'air  et  appliquées 
ensuite  sur  la  poterie  que  Ion  cuit  au  fourneau  à  moufle. 

La  peinture  sur  porcelaine  se  fait  en  général  à  deux  feux  :  on  cuit  d'a- 
bord l'ébauche  ;  on  la  retouche  et  on  la  cuit  de  nouveau. 

Nous  croyons  inutile  de  donner  ici  la  composition  de  toutes  les  cou- 
leurs de  moufle  ;  nous  dirons  seulement  quels  sont  les  corps  qui  entrent 
dans  les  principales  couleurs. 

Bleu.  —  Oxide  de  cobalt 

fiouge.  —  Protoxide  de  cuivre ,  pourpre  de  Cassius,  peroxidé  de  fer. 
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FefH,  —  Oxidfi  (le  clu^ome ,  bi-oxide  de  cuivre,  mélange  d*oxid^  de  cf>- 
balt,  d'acide  an  timon  ieux  et  d'oxide  de  plomb. 

Jaune.  —  Oxide  d'uraaimu ,  chromate  de  plomb,  œrtaiouss  combinai- 
sons d'argent,  sous-suUate  de  fer ,  mélange  d'antinaouiate  d'antimoine 
et  d'oxide  de  plomb. 

Videt.  —  Oxide  de  nwïg^nèse',  pomrpre  de  Cassius. 

Noir.  —  Mélange  d'oxide  de  fer ,  d'oxide  de  mwganèee  et  d'oxide  de 
cobalt. 

Blanc,  —  Émail  ordinaire. 

On  donne  le  nom  de  lu9tre$  métalliqves  à  un  f/smede  décorati(m  dans 
lequel  les  couleurs  participent  de  l'éclat  des  métaux ,  ou  dans  lequel  lés 
métaux  apparaissent  pendant  la  cuisson  avec  leur  éejai  uatuiel,  sans  élre 
soumis  au  brunissage. 

Le  lustre  d'or  s'obtient  en  appliquant  un  mâange  d'or  fulminant  et 
d'essence  de  téréhenthiiie  à  la  surfaoe  d'une  poterie ,  et  en  la  passsmt  au 
feu  de  moufle. 

Le  Imtre  catUharide  présente  des  teintes  vives  et  brillantes»  à  ndflets 
verdâtres.  Ce  lustre  est  produit  par  la  réduction  du  chlorure  d'argent  ious 
l'influence  dQ  vapeurs  combustibles.  On  l'obtient  en  appliquant  d'abord 
à  la  surface  d'une  poterie  un  mélange  de  vernis  vitriflable  d'oxide  de  bis- 
muth et  de  chlorure  d'argent ,  en  faisant  rougir  la  pièce  au  feu  de  moufle, 
et  en  l'exposant  ensuite  dans  cet  état  à  la  iïunée  d'un  combu6tibl^. 

On  applique  l'or  sur  la  porcelaine  en  précipitant  ce  métal  du  perchlo- 
rure  au  nM)yen  du  sulfate  de  protoxide  de  fer  :  on  le  mélange  avec  un  peu 
d'oxide  de  bismuth  qui  sert  de  fondant ,  puis  on  ]h  met  sur  la  poterie  re- 
couverte de  son  vernis  et  d'un  enduit  d'essence  de  tiér^îentliine  qui  dé- 
termine  l'adhérence  de  l'or. 

Les  métaux  passés  au  feu  perdent  une  partie  de  leur  éclat  ;  Tor  devient 
mat.  On  lui  rend  son  poli  en  le  frottant  avec  un  corps  dur.  Ceite  opéra- 
tion porte  le  nom  de  brunissage.  On  ébauche  avec  un  brunissoir  en  agate, 
.et  l'on  finit  avec  Un  brunissoir  d'hématite. 

Après  avoir  présenté  des  notions  générales  relatives  aux  propriétés  des 
pites  céramiques ,  il  nous  r^te  à  examiner  maintenait  les  principales 
espèces  de  poteries. 

Nous  diviserons,  avec  M.  Brongniart ,  les  poteries  en  7  classes  : 

Première  classe,  — Terres  cuites,  comprenant  les  briques,  les  carreaux, 
les  tuiles,  les  fourneaux  de  lab(H*atoire,  les  chaufferettes,  les  pots  à  fleurs, 
les  tuyaux  de  conduite  pour  la  fumée,  etc. 

Deuxième  classe.  —  Poteries  communes. 

Troisième  classe.  —  Faiences  communes  ou  italiennes. 

Quatrième  classe.  —  Faïences  fines  ou  anglaises. 

Cinquième  classe.  —  Grès  cérames  ou  poteries  de  grès. 
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Sixième  cla$$e,  — *  Porcelaines  dares  ou  chinoises. 
Septième  clause,  —  Porcelainti  tendre  ou  française. 

TSBKES  CUITBS» 

Ces  produits  céramiques  ne  sont  ordinairement  recouverts  d'aucun  ver- 
nis, leur  pâte  est  souvent  hétérogène,  à  texture  poreuse,  composée  d'ar- 
gile figuline  ou  de  marne  argileuse  ;  cette  pâte  est  marchéeet  quelquefois 
lavée;  elle  est  dégraissée  soit  avec  du  sable,  soit  avec  du  ciment  ou  des 
escarbilles. 

L'enduit  vitreux  qui  recouvre  les  terres  cuites  est  généralement  plom- 
beux. 

Le  façonnage  est  grossier  ;  il  se  fait  à  la  main ,  et  rarement  dans  des 
moules. 

La  cuisson)  très  variable,  s'étend  depuis  la  dessiccation  au  soleil ,  jus- 
qu'à la  cuisson  des  grès. 

Le  four  est  formé  avec  les  pièces  que  l'on  veut  cuire. 

Le  combustible  est  la  houUle,  1^  tourbe  ou  le  bois. 

BRfQUES. 

On  appelle  briques  des  pierres  artificielles  destinées  à  remplacer  la  pierre 
naturelle  dans  la  construction  des  bâtimenti  ou  des  fourneaux. 

Les  prqniéiés  des  briques  doivent  varier  suivant  les  usages  auxquels 
on  les  applique,  il  faut  qu'une  brique  que  l'on  destine  aux  bâtiments  soit 
assez  solide  pour  être  taillée  nettement,  et  cuite  à  une  température  assez 
élevée  pour  ne  pas  se  laisser  dégrader  par  les  agents  atmosphériques.  Une 
bonne  brique  pour  o(H)8truciion  ordinaire  supporte  une  pression  assez 
forte  sans  s'écraser;  elle  ne  doit  pas  se  désagréger  dans  l'eau,  Bien 
absorber  upe  trop  grande  quantité ,  ce  que  Ton  constate  en  pesant  une 
brique  avant  et  après  l'immersion. 

La  nature  présente  souvent  des  terres  qui  sont  immédiatement  propres 
à  la  fabrication  des  briques  de  construction.  Aiûsi  à  l'embouchure  des 
grands  fleuves,  on  trouve  presque  toujours  de  la  terre  qui  convient  à  la 
fabrication  des  iHÎques  pour  construciton  ;  du  reste  la  terre  fraodie,  c'est- 
à-dire  la  terre  végétale  jaune  la  plus  commune  convient  généralement 
à  la  fabrication  des  briques. 

Les  briques  employées  pour  la  construction  des  fourneaux  doivent 
être  réfraetaires ,  et  résister  pend^mt  longtemps  à  l'action  des  cendres  du 
coipbustible.  Les  briques  réfi*acteires  sont  faites  avec  de  l'argile  plas- 
tique ,  ne  contenant  ni^ypse,  ni  calcaire ,  ni  fer  oxidé  ;  cette  argile  est 
soumise  à  un  lavage  qui  la  débarrasse  des  substances  étrangères  qu'elle 
contient  On  la  dégraisse  avec  du  ciment  de  cette  argile ,'  fait  exprès  et 
réduit  en  poussière.  Le  sable  même  le  plus  pur,  mélangé  à  l'argÛe,  ne 
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formerait  pas  de  briques  infusibles.  Une  bonne  brique  réfractaire  doit 
être  à  peine  colorée ,  parce  que  Toxide  de  fer  qui  colore  les  briques  en 
rouge  leur  donne  de  la  fusibilité. 

Les  briques  se  façonnent  à  la  main  ou  à  la  mécanique  ;  deux  ouvriers 
en  travaillant  à  la  main  peuvent  faire  de  6  à  700  briques  par  jour. 

Les  briques  se  cuisent  à  la  tourbe ,  à  la  houille  ou  au  bois.  Le  fourneau 
dans  lequel  les  briques  sont  cuites  est  construit  presque  en  totalité  avec 
des  briques  que  Ton  destine  à  la  cuisson  ;  la  base  du  fourneau  est  la  seule 
partie  qui  soit  faite  avec  des  briques  anciennes»  Un  fourneau  se  compose 
d'environ  iiOO  milliers  de  briques  ;  il  faut  de  vingt  à  vingt-cinq  jours  pour 
les  cuire. 

Le  procédé  flamand,  dans  lequel  les  briques  sont  cuites  avec  la 
houille ,  est  le  plus  économique. 

TUILES,    CARREAUX. 

La  fabrication  des  tuiles  et  des  carreaux  a  beaucoup  d'analogie  avec 
celle  des  briques,  mais  n'exige  pas  que  la  terre  soit  réfractaire. 

Les  bonnes  tuiles  sont  imperméables  à  TeaU  ;  les  tuiles  poreuses  sont 
constamment  humides,  les  mousses  s'y  développent  facilement  et  déter- 
minent leur  altération. 

Pour  rendre  les  tuiles  imperméables,  on  augmente  la  densité  de  la 
pâte ,  ou  bien  on  les  recouvre  d'un  vernis  plombeux  que  l'on  obtient  avec 
le  sulfure  de  plomb  qui  porte  le  nom  à!alquifaux. 

CREUSETS. 

La  {Nrincipale  qualité  des  creusets  est  de  résister  à  des  températures 
fort  élevées. 

Les  creusets  les  plus  réfractaires  sont  formés*  par  un  mélange  ^d'argile 
et  de  graphite. 

On  emploie  quelquefois  des  creusets  de  porcelaine ,  qui  ont  l'avantage 
d'être  réfractaires  et  imperméables  ;  mais  ces  creusets,  d'ailleurs  d'un 
prix  élevé ,  se  cassent  assez  facilement  par  les  variations  de  température. 

On  fait  usage  dans  les  laboratoires  de  chimie  des  creusets  qui  portent 
le  nom  de  Creusets  de  Hesee^  qui  ont  l'inconvénient  d'être  poreux  et  ne 
peuvent  contenir  ni  le  nitre  ni  sel  marin  en  fusion  ,  mais  qui  peuvent 
résister  à  une  chaleur  très  élevée  et  à  des  changements  brusques  de 
température.  Ces  creusets  sont  fabriqués  avec  un  mélange  d'argile  réfrac- 
taire et  de  sable  quartzeux.  La  grande  quantité  de  silice  qu'ils  contien- 
nent les  rend  du  reste  facilement  attaquables  par  Toxide  de  plomb. 

On  fabrique  à  Paris  des  creusets  que  Ton  nomme  Creusets  de  Paris; 
ils  sont  de  bonne  qualité ,  contiennent  moins  de  silice  que  les  creusets  de 
Hesse ,  et  résistent  plus  longtemps  à  l'action  de  la  litharge. 
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La  pfttd  des  creasets  est  formée  d'argile  crue,  qui  en  constitue  la  partie 
plastique,  et  d'argile  cuite  à  une  température  rouge ,  qui  devient  la  ma- 
ti^  dégraissante.  On  peut  remplacer  l'argile  par  de  petits  fragments  de 
coke  on  des  tessons  réduits  en  poussière.  L'argile  crue  que  l'on  emploie 
dans  cette  fabrieaticm  est  débarrassée  des  corps  étrangers  par  le  tamisage 
et  la  décantation. 

ALGARAZZAS. 

On  emploie  dans  certains  pays  chauds  des  vases  nommés  alcarazsas^ 
qui  servent  à  rafraîchir  l'eau  ;  ces  vases  laissent  suinter  à  l'extérieur  une 
certaine  quantité  d'eau ,  qui ,  en  s'évaporant,  abaisse  la  température  du 
liquide. 

ils  sont  faits  avec  une  argile  qui  a  été  rendue  poreuse  par  l'introduc- 
tion d'une  grande  quantité  de  sable;  pour  les  cuire,  on  ne  les  soumet 
qu'à  une  très  légère  calcination. 

POTBRIB   G0M1I13NB. 

Cette  poterie  est  à  pàtc  homogène,  tendre,  à  cassure  terreuse,  à 
texture  poreuse  ;  elle  est  opaque  et  recouverte  d'un  vernis  translucide 
plombifère. 

La  pâte  est  composée  d'argile,  de  marne  argileuse  et  de  sable;  l'en- 
duit vitreux  qui  la  recouvre  est  principalement  plombifère  et  s'obtient 
avec  la  galène  (alquifoux),  ou  bien  avec  de  la  litharge;  cet  enduit  est 
coloré  avec  de  l'oxide  de  manganèse  ou  de  l'oxide  de  cuivre. 

Ces  poteries,  d'un  usage  très  répandu,  se  vendentà  des  prix  modiques; 
la  porosité  de  la  pÀte  leur  fait  supporter  facilement  les  variations  de  tem- 
pérature :  leur  emploi  présente  du  reste  quelques  inconvénients  ;  la  cou- 
verte en  est  très  tendre  et  se  laisse  facilement  rayer  par  les  instruments 
de  table;  ces  poteries  s'empuantissent  très  rapidement,  et  de  plus,  tous 
les  acides  attaquent  leur  vernis  qui  contient  du  plomb  et  du  cuivre,  et 
peuvent  former  des  sels  vénéneux. 

FAÏBNGB   GOMIIUNB  OU   FTALIENNB ,   A   COUVBRTB   OPAQUB. 

La  pÀte  de  cette  poterie  est  opaque,  légèrement  colorée,  tendre^  à  tex- 
ture lâche ,  à  cassure  terreuse;  eUe  est  recouverte  d'un  vernis  opaque, 
ordinairement  stannifère. 

Cette  faïence  est  composée  d'argile  figuline,  de  marne  argUeuse,  de 
marne  calcaire  et  de  sable;  les  argiles  qui  entrât  dans  la  p&te  sont  la- 
vées. Le  façonnage  en  est  grossier,  et  se  pratique  sur  le  tour. 

La  cuisson  de  ces  pièces  est  double;  on  les  cuit  d'abord  en  biscuit  au 
rouge  blanc.  On  les  recouvre  ensuite  de  leur  vernis  pour  les  cuire  de 
nouveau.  Le  môme  four  sert  à  la  fois  pour  le  cru  et  le  vernis;  le  cru  est 
II.  17 
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cuit  eu  biscuit  dans  le  haut  du  four,  et  le  vernis  dans  le  bas.  Les  pièces 

sont  placées  dans  des  cazettes. 

Cette  espèce  de  faïence  se  fabrique  prineipalemeut  à  Paris,  à  Sceaux , 
à  Rouen,  à  NevcFS,  à  Lunéville,  etc.  £Ue  offîre  peu  de  résistance^  umk 
supporte  assez  bien  l'action  du  feu  dans  les  usages  domestiques. 

La  porosité  et  la  coloration  de  la  pâte  sont  corrigées  par  un  vomis 
stannifère  épais  et  opaque ,  qui  est  sujet  à  tressaillir.  Souvent  même  cet 
émail  se  fendille  et  se  détache  en  écailles. 

M.  Barrai  a  examiné  avec  le  plus  grand  soin  les  différentes  pauses  qui 
déterminent  les  gerçures  des  faïences  pour  poêles  et  pour  panneaux  de 
cheminées.  Ces  faïences,  destinées  à  supporter  un^  chaleur  souvent  assez 
forte,  sont  ordinairement  fabriquées  avec  un  mélange  de  2  parties  d'ar- 
gile crue  et  1  partie  d'argile  cuite  ou  de  sable  :  les  grains  dô  sable  ou 
d'ai^^ile  cuite  que  Ton  introduit  dans  cette  pftte  lui  donnent  de  l'élasti- 
cité; mais  rémail  ne  se  dilate  pas  comme  le  biscuit  et  se  fendille  presque 
toujours.  H.  Barrai  a  reconnu  qu'en  ajoutant  à  la  pâte  une  petite 
quantité  d'un  fondant,  tel  qu'une  fritte  de  potasse  ou  de  soude ,  ou  bien 
du  carbonate  de  chaux,  on  pouvait  éviter  les  gerçures  :  ce  procédé  est 
suivi  maintenant  dans  toutes  les  fabriques  de  grands  panneaux  de  che- 
minées :  il  suffit  même  de  mettre  sur  la  pâte  ancienne,  comme  inter- 
médiaire entre  le  biscuit  et  l'émail ,  une  couche  mince  de  la  pâte  plus 
fusible,  pour  obtenir  une  faïence  qui  ne  se  gerce  pas  au  feu. 

FAlENGB   FIBiB   OU   ANGLAISE,   A   COUVEEIB   TRANSPARENTE. 

La  pâte  de  cette  poterie  est  blanche,  opaque,  à  texture  très  fine,  dense 
et  sonore.  Elle  est  recouverte  d'un  vernis  plombifère  et  transparent;  la 
pâte  est  essentiellement  formée  d'argile  plastique  lavée  et  de  silex  broyé 
fin  ;  elle  contient  quelquefois  un  peu  de  craie. 

Le  vernis  est  formé  de  silice,  de  feldspath ,  de  soude  et  d'oxide  de 
plomb.  Cet  enduit,  délayé  dans  l'eau  à  l'état  de  bouillie  épaisse,  est  ap- 
pliqué par  immersion  ou  par  arrosage. 

Le  façonnage  est  très  soigné ,  et  les  pièces  sont  minces  et  légères. 

La  cuisson  est  double;  la  pâte  est  d'abord  cuite  en  biscuit  à  100"  du 
pyromètre  de  Wedgwood.  Le  vernis  n'est  cuit  qu'à  20  ou  30»  du  même 
pyromètre.  Les  fours  sont  cyUndriques  ;  le  nombre  des  alandiers  varie  de 
6  à  12.  On  les  chauffe  au  bois  ou  à  la  houille;  l'encastage  se  fait  dans 
des  cazettes  fermées. 

Cette  poterie  est  estimée  ;  mais  elle  présente  plusieurs  inconvénients 
dans  l'usage  ;  elle  ne  va  pas  au  feu  ;  son  vernis  est  tendre  et  se  laisse 
entamer  par  les  instruments  de  fer  et  d'acier  ;  la  pâte  est  poreuse  et  s'em- 
puantit facilement. 

Les  bonnes  faïences  fines  st»  fabriquent  à  Choisy,  à  Creil,  à  Chantilly, 
à  Montereau. 
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Les  pipes  sont  faites  avec  les  Hiéme  terres  qae  les  faïences  Anes  ;  seu- 
lement elles  ne  sont  pas  cuites  à  une  température  aussi  élevée  et  n'ont 
pas  de  couvertes. 

6£às. 

On  donne  le  nom  de  grès  à  une  poterie  à  pâte  dense,  très  dui*e,  sonore, 
opaque  t  à  grains  plu#  ou  moins  fins ,  de  couleurs  va^riées.  Les  grès  sont 
recouverts  dans  quelques  cas  d*un  yemis  vitreux ,  ou  plombifère ,  ou 
terreux. 

La  paie  est  essentiellement  composée  d'argile  plastique  dégraissée  par 
du  sable,  du  silex,  ou  du  ciment  de  grès. 

L'enduit  vitreux  est  tantôt  salin  et  produit  par  la  volatilisation  du  sel 
marin  ;  tantôt  il  est  plombifère  et  contient  du  quartz ,  du  feldspath,  de 
la  barite;  souvent  on  le  f^it  avec  du  laitier  de  forge ,  de  la  ponce ,  des 
scories  volcaniques. 

La  cuisson  du  grès  est  presque  toujours  simple  :  elle  exige  une  teinpé- 
rature  très  élevée  de  120*  du  pyromètre  de  Wedgwood ,  et  dure  souvent 
8  jours. 

Ces  poteries  sont  solides,  dures,  imperméables  sans  le  secours  d'aucun 
vernis  ;  mais  elles  opt  l'inconvénient  d'être  fragiles  par  le  choc  et  les  chan- 
gements brusques  de  teippérature,  et  d'aller  difficilement  au  feu. 

On  distingue,  dans  cette  espèce  de  poterie,  les  grès  communs  et  les  grès 
fins. 

La  pâte  des  grès  communs  est  toujours  jaunâtre,  formée  d'argile  plas- 
tique, dégraissée  quelquefois  par  du  sable  quartzeux  et  recouverte  de 
craie.  Les  grès  fins  diffèrent  beaucoup  des  grès  communs  par  leur  com- 
position et  se  rapprochent  plutôt  de  la  porcelaine.  On  les  forme  avec  les 

corps  suivants  : 

Argile  plastique  blanche.    25 

Kaolin  argileux 25 

Feldspath 50 

On  colore  ces  grès  avec  des  oxides  métalliques.  Le  cobalt  les  colore  en 
bleu  ;  les  oxides  de'manganèse  et  de  fer  produisent  une  coloration  noire  ; 
l'oxide  d'antimoine  donne  le  jaune ,  Toxide  de  nickel  forme  le  vert  pâle. 

PORCELAINE   DURE   OU   CHINOISE. 

La  porcelaine  dure  est  une  poterie  dont  la  pâte  est  fine  quoique  grenue, 
dure,  translucide  ;  sa  couverte  est  dure  et  ne  se  fond  qu'à  une  tempéra- 
ture élevée. 

La  pâte  est  formée  de  deux  éléments  :  l'un  argileux,  infusible,  c'est 
le  kaolin,  ou  l'argile  plastique  pure  et  blanche,  ou  bien  la  magnésite; 
l'autre  est  fusible^  c'est  le  feldspath  seul,  ou  bien  le  sable  siliceux,  la  craie 
et  le  gypse  pris  séparément  ou  réunis  ensemble  de  difRérentes  manières. 
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La  couvert6  consiste  en  feldspath  quartzeux  seul ,  ou  mêlé  avec  du 
gypse  ou  de  la  pâte  cuite  et  broyée. 

La  pâte  est  soumise  aux  manipulations  indiquées  pour  les  autres  po- 
teries, mais  qui  sont  exécutées  avec  plus  de  soin.  Le  façonnage  de  la  por- 
celaine esttr^  délicat;  à  la  cuisson,  la  porcelaine  manifeste  plus  que 
toute  autre  poterie  les  différences  de  compression  les  plus  légères. 

La  porcelaine  exige  deux  cuissons  ;  la  première  donne  ce  que  Ton  ap- 
pelle le  dégourdi ,  et'  a  pour  objet  de  rafTermir  assez  la  pâte  pour  qu'on 
puisse  la  recouvrir  de  la  couverte  par  immersion.  Cette  cuisson  se  fait,  en 
général,  dans  l'étage  supérieur  du  four,  à  une  température  de  60^  du  py- 
romètre, et  ne  détermine  pas  un  changement  sensible  dans  le  volume  des 
pièces  ;  dans  cette  opération,  la  pâte  perd  environ  le  huitième  de  son  poids. 

La  seconde  cuisson  de  la  porcelaine  se  fait  dans  la  partie  la  plus  basse 
du  four ,  et  exige  une  température  de  iiiO**  du  pyromètre  de  Wedgwood. 
La  pâte  se  ramollit ,  devient  translucide ,  et  éprouve  une  retraite  consi- 
dérable. 

Les  pièces  sont  placées  dans  des  cassettes  faites  en  terre  assez  réfrac* 
taire  pour  résister  à  une  haute  température.  Le  four  est  cylindrique,  à 
4  ou  6  alandiers  au  plus  ;  on  le  chauffe  avec  du  bois  (pi.  22,  fig.  1). 

On  a  essayé  récemment  dans  quelques  fabriques  de  porcelaine  de  rem- 
placer le  bois  par  la  houille;  ces  essais  ont  parfaitement  réussi.  On  ap- 
précie la  température  du  four  au  moyen  de  montres. 

La  porcelaine  dure  demande  environ  trente-six  heures  de  cuisson  ;  le 
four  doit  refroidir  pendant  six  à  sept  jours. 

Une  porcelaine  bien  fabriquée  résiste,  sans  se  casseï',  aux  changements 
brusques  de  température  qui  s'étendent  deO<»  à  100".  Elle  doit  être  d'un 
blanc  de  lait  sans  tache  ;  son  vernis  est  glacé  et  uni.  Une  porcelaine  trop 
argileuse  est  souvent  colorée  en  jaune  ;  la  moindre  négligence  dansl'ébau- 
chage  ou  le  moulage  rend  les  pièces  défectueuses.  Un  feu .  impur  les 
colore  ;  un  feu  trop  fort  déforme  les  pièces ,  fait  pénétrer  la  couverte  dans 
la  pâte,  les  rend  rugueuses  et  les  recouvre  de  petites  aspérités.  Un  défaut 
de  cuisson  les  rend  ondulées. 

S'il  n'y  a  pas  accord  parfait  entre  la  dilatation  de  la  couverte  et  celle  de 
la  pâte,  les  pièces  sont  picotées,  puis  se  fendillent  ;  on  les  dit  dans  ce  cas 
tressail/ées. 

Voici  la  composition  de  quelques  pâtes  à  porcelaine  dure. 

Pile  de  service     Pâte  de  sculpture   Pâte  de  service 
à  Sèvres.  à  Sèvres.  à  Paris. 

80 


20 


KaoUn  lavé.  .  .  .    6U 

62 

Kaolin  caiUoateux.     » 

» 

Craie  de  Bougi?al  •      6 

4 

Sable  d'Auinont.  .    20 

17 

PeiU  sable 10 

n 

Feldspath  qnartzetix,  » 

17 

Digitized  by 


Google 


PORCBLAIHB  TENDRE.  261 

La  pâte  de  service  que  Ton  emploie  à  Sèvres  conUeui  ordinairement  : 


Silice.  .  .  . 

58,5 

Alumine  •  • 

86,5 

Chaux  •  •  . 

à,0 

Potasse.  •  • 

3,0 

100,0 


POBGfiLAINE  TENDES  OU   FAANÇAlSfi. 

La  pâte  de  cette  porcelaine  est  fine,  dense,  à  texture  presque  vitreuse, 
dure ,  translucide,  fusible  à  une  haute  température.  Le  vernis  en  est  vi- 
treux ,  transparent ,  plombifère  et  tendre. 

Le  caractère  principal  delà  pftte  de  porcelaine  tendre  est  de  contenir 
une  assez  grande  quantité  d*uue  substance  qui  lui  donne  une  fusibilité 
qui  la  rapproche  des  substances  vitreuses.  Cette  substance  peut  être  de 
la  soude,  de  la  potasse,  des  sels  alcalins,  des  sels  à  base  terreuse,  du 
feldspath,  etc. 

Le  vernis  de  cette  porcelame  est  un  verre  contenant  toujours  du 
plomb. 

Le  façonnage  de  la  pâte  de  l'ancien  Sèvres  s'opérait  toujours  par  mou- 
lage, la  pftte  n'ayant  aucune  plasticité. 

La  cuisson  de  la  porcelaine  tendre  est  double;  les  pièces  sont  d'abord 
cuites  en  biscuit;  le  vernis  est  appliqué  par  arrosage,  et  cuit  ensuite.  On 
se  sert  souvent  d'un  four  à  deux  étages  ;  on  cuit  le  biscuit  dans  la  partie 
inférieure ,  et  le  vernis  dans  la  partie  supérieure. 

La  porcelaine  tendre  peut ,  comme  le  grès  fin ,  recevoir  dans  sa  p&te 
des  colorations  variées.  Le  vernis  s'incorpore  facilement,  et  forme  un 
glacé  brillant  et  gras,  très  recherché. 

Pour  composer  la  pâte  de  la  porcelaine  tendre  de  Sèvres ,  on  faisait 
d'abord  dans  un  four  une  fritte  formée  de: 

Azotate  de  potasse  fondu.  •  22,0 

Sel  marin  gris 7,2 

Alun 3,6 

Soude  d'Alicante. 3,6 

Gypse  de  Montmartre.  •  •  .  3,6 

Sable  de  Fontainebleau.  .  •  60,0 

On  prenait  75  parties  de  la  fritte  précédente ,  que  l'on  mélangeait  avec 
17  p.  de  craie  blanche  et  8  p.  de  marne  calcaire  d'Ârgenteuil  ;  pour  lui 
donner  une  certaine  consistance ,  on  la  mélangeait  avec  du  savon  noir 
et  de  la  gomme.  Cette  préparation  portait  le  nom  de  Chimie. 
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Le  vernis  était  foroié  de  : 

Lilliarge 38 

Sable  de  Fontainebleau  caldné.  ...  27 

Silex  calciné 11 

Carbonate  de  potasse 15 

Carbonate  de  soude 9 

PORCELAINE  TENDRE  ANGLAISE. 

Cette  poterie  tient  le  milieu  entre  la  porcelaine  dure  et  la  faïence  fine  ; 
elle  se  distingue  de  la  première  par  la  fusibilité  de  sa  pâte  et  la  nature 
de  son  vernis  qui  est  plombifère ,  et  de  la  seconde  par  la  température  de 
sa  pâte  et  la  dureté  de  son  vernis.  La  pÀte  des  porcelaines  tendres  an- 
glaises contient  du  koalin,  et  est  assez  plastique  pour  qu'on  puisse  Té- 
baucher  sur  le  tour. 

PORCfiLAlNB   DE  TOURNAT. 

On  fabrique  à  Toumay  une  porcelaine  tendre,  très  estimée  dans  Fus  âge, 
qui  est  généralement  employée  dans  les  restaurants  de  Paris. 

La  porcelaine  de  Touniay  est  plus  tenace,  et  résiste  mieux  aux  chocs 
que  la  porcelaine  dure;  mais  elle  supporte  moins  bien  les  changements 
de  température. 

Voici,  d'après  M.  Berthier ,  la  composition  de  la  pâte  de  la  porcelaine 

de  Tournay  : 

Silice 753 

Alumine.  ...  82 

Soude 59 

Chaux 100 

Eau. 6 

1000 


PIERRES  A  BATIR. 

On  emploie  dans  les  constructions  les  pierres  les  moins  coûteuses  et 
qui  résistent  le  mieux  aux  chocs  ainsi  qu'à  l'action  des  pluies.  On  donne 
cepeiidant  la  préférence  à  celles  qui  sont  légères,  peu  poreuses,  et  se  lient 
le  mieux  avec  les  mortiers. 

Nous  examinerons  successivement  les  différentes  espèces  de  pierres 
employées  dans  les  constructions. 
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PIERRES   CALCAIRES. 

Les  pierres  calcaires',  appelées  pierres  de  taille,  se  trouvent  en  abon- 
dance dans  les  terrains  secondaires  et  tertiaires. 

On  distingue  les  pierres  calcaires  en  deux  variétés  principales:  les 
ùalccdres  silicetAX  et  les  calcaires  coquillers. 

Les  calcaires  siliceux  sont  les  plus  estimés  ;  ils  sont  durs,  se  laissent 
polir  facilement  et  sont  employés  pour  les  sculptures.  Ces  calcaires  ne 
sont  pas  poreux;  on  peut  en  faire  usage  au  moment  même  où  ils  sont 
extraits  de  la  carrière.  Les  pierres  que  Ton  tire  de  Château-Lanion  sont 
des  calcaires  siliceux  très  renommés. 

Les  calcaires  coquillers  sont  également  recherchés  pour  les  construc- 
tions; ils  sont  poreux,  plus  tendres  que  les  calcaires  siliceux,  et  contien- 
nent beaucoup  d'eau  ;  on  doit  les  laisser  sécher  sur  le  chantier  avant  de 
les  employer,  afin  d'éviter  les  lézardes. 

Certains  calcaires  sont  assez  poreux  pour  être  pénétrés  par  les  pluies 
ou  l'humidité  atmosphérique  ;  lorsqu'ils  sont  exposées  en  hiver  à  une 
température  de  quelques  degrés  au-dessous  de  zéro,  Feau  qu'ils  contien- 
nent se  congèle,  augmente  de  volume  et  fait  éclater  la  pierre.  Ces  sortes 
de  calcaires  portent  le  nom  de  pierres  gélives.  Pour  reconnaître  une 
pierre  gélive,  il  suffit  dé  la  plonger  dans  une  dissolution  de  sulfate  de 
soude  saturée  à  chaud  et  d'examiner  si  elle  se  fend  au  moment  de  la  cris- 
tallisation du  sel. 

A  l'article  Acide  silicique,  nous  avons  indiqué  certaines  variété  de 
silice  que  l'on  emploie  aussi  dans  les  constructions  telles  que  le  grès,  là 
pierre  meulière,  etc. 

Le  granit  est  upe  des  pierres  les  plus  dures  que  l'on  connaisse  ;  il  con- 
stitue les  roches  les  plus  anciennes,  et  est  formé  de  feldspath,  de  quart* 
et  de  mica.  Le  granit  est  assez  dur  pour  feire  feu  au  briquet.  Il  peut 
prendre  un  beau  poli,  mais  son  extrême  dureté  le  rend  difficile  à  tra- 
vailler. Il  faut  l'exposer  longtemps  sous  l'eau  avant  de  le  tailler.  On  l'em- 
ploie principalem^t  à  la  confection  des  colonnes,  des  obélisques,  des 
chambranles,  des  vases,  des  tables  à  broyer,  des  dalles  de  trottoirs,  etc. 

Il  faut  aussi  ranger  parmi  les  pierres  à  bâtir  quelques  pierres  volcani- 
ques, telles  que  le  basalte^  certaines  laves  qui  forment  des  pierres  de 
construction  très  légères  et  d'une  grande  durée. 

Nous  donnerons  ici  un  tableau  extrait  du  Dictionnaire  des  arts  el  ma- 
nufactures ,  qui  fait  connaître  le  nom  des  principales  pierres ,  leurs  ca- 
ractères, leurs  usages,  leurs  gisements  et  le  poids  du  mètre  cube. 
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MORTIERS. 

On  donne  le  nom  de  Mortier  à  une  substance  destinée  à  lier  entre 
eux  les  matériaux  employés  dans  les  constructions. 

Les  matériaux  qui  entrent  dans  les  constructions  se  partagent  en  deux 
classes:  matériaux  réguliers^  matériaux  irréguliers. 

On  appelle  matériaux  réguliers  les  pierres  de  taille  qui  sont  dressées 
sur  toutes  leurs  faces,  et  peuvent  en  quelque  sorte  entrer  dans  les  con- 
structions sans  avoir  besoin  de  mortiers  ;  leurs  faces  taillées  s'appliquent 
les  unes  contre  les  autres,  et  il  suffit,  pour  qu'elles  se  tiennent,  que  toutes 
les  poussées  s'équilibrent.  Toutefois,  pour  régulariser  les  points  de  con- 
tact, on  interpose  entre  les  faces  des  pierres  de  taille  une  couche  mince 
de  mortier,  qui  peut  n'être  pas  très  dur  :  en  efTet,  on  sait  que  des  couches 
liquides  ou  gélatineuses,  interposées  entre  des  corps  solide,  déterminent 
souvent  une  adhérence  qu'il  est  très  difficile  de  détruire. 

On  appelle  matériaux  irréguliers  les  moellons,  les  briques,  les  cail- 
loux, qui  demandent  au  contraire  à  être  liés  entre  eux  par  des  matières 
très  consistantes. 

MORTIERS  A   CHAUX  NON   HYDRAULIQUE  OU  MORTIERS   ORDINAIRES. 

Les  mortiers  ordinaires  se  composent  de  mélanges  de  chaux  et  de  sable 
quartzeux  grossier  :  exposés  pendant  un  certain  temps  à  l'air,  ils  acquiè- 
rent une  grande  dureté,  et  servent  à  lier  les  matériaux  irréguliers  em- 
ployés dans  les  constructions. 

La  dureté  que  pi^nnent  ces  mortiers  ne  peut  être  attribuée  à  la  com- 
binaison de  la  silice  avec  la  chaux ,  comme  on  l'a  cru  à  une  certaine 
époque.  En  efiet ,  si  l'on  traite  par  un  acide  un  mortier  qui  s'est  solidifié, 
on  n'obtient  jamais  de  silice  gélatineuse,  qui  devrait  se  produire,  si  la  si- 
lice était  entrée  en  combinaison  avec  la  chaux.  Ces  mortiers  se  solidifient 
par  l'action  de  l'acide  carbonique  de  l'air  sur  la  chaux ,  qui  produit  len- 
tement du  carix)nate  de  chaux ,  et  donne  de  l'adhérence  aux  pierres 
entre  lesquelles  il  est  interposé. 

Pour  qu'un  mortier  agr^e  suffisamment  les  matériaux,  il  faut  que  la 
condmiaison  de  la  i^ux  et  de  l'acide  carbonique  se  fasse  lentement.  Un 
mortier  ne  doit  donc  pas  se  dessécher  trop  vite  ;  aussi  a-t-on  remarqué 
que  les  mortiers  employés  dans  l'arrièr^-saison  sont  de  meilleure  qua- 
lité que  ceux  qui  sont  appliqués  en  été. 

Le  grain  du  sable,  le  non^re  de  ses  aspérités,  la  quantité  d'eau  qu'on 
incorpore,  exercent  une  grande  influence  sur  la  solidification  des  mor- 
tiers ordinaires. 

La  masse  entière  du  mortier  que  l'on  emploie  dans  les  constructions 
n'éprouve  jamais  une  solidification  complète.  On  s'est  assuré  que  les  par- 
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ties  du  mortier  qui  sont  placées  dans  Tintérieur  des  murs  sont  souvent 
dans  rétat  d'humidité  où  ils  se  trouvaient  lors  de  leur  application  ;  les 
couches  extérieures  solides  prés^nrant  les  coaches  intériemres  de  la  des- 
siccation. 

CHAUX   ET   MORTIERS   HYDRAULIQUES. 

Les  mortiers  ordinaires,  dont  nous  venons  de  parler,  se  Solidifient 
quand  ils  sont  exposés  à  Tair,  mais  se  désagrègent  complètement  lors- 
qu'on les  met  en  contact  avec  l'eau. 

Ce  que  lious  dirons  ici  des  mortiers  qui  acquièrent  de  la  solidité  dans 
l'eau,  et  que  l'on  appelle  mortiers  hydrauliques^  sera  en  partie  extrait  des 
beaux  travaux  de  M.  Vicat  sur  les  chaux  hydrauliques. 

On  sait  qu'en  soumettant  à  la  calcination  un  calcaire  pur,  on  obtient 
de  la  chaux  qui ,  dans  son  contact  avec  l'eau,  s'hydrate  et  foisonne  con- 
sidérablement. Cette  chaux  est  appelée  chaux  grasse. 

Lorsque  les  calcaires  sont  mélangés  à  une  forte  proportion  de  magné- 
sie, d'oxide  de  fer  ou  de  sable  quartzeux ,  et  qu'ils  ne  renferment  que  peu 
d'argile ,  ils  donnent  par  leur  extinction  une  chaux  qui  produit  peu  de 
chaleur  quand  on  la  met  dans  l'eau,  et  dont  le  foisonnement  est  presque 
nul  ;  on  donne  à  cette  chaux  le  nom  de  chaux  maigre  non  hydraulique  : 
elle  se  durcit  à  l'air  au  bout  d'un  certain  tanps. 

Mais  si  les  calcaires  contiennent  une  certaine  quantité  d'argile,  ils  pro- 
duisent, par  la  calcination,  une  chaux  d'une  tout  autre  nature,  qui  ne  se 
délite  que  lentement  dans  l'eau  et  que  l'on  nomme  chaux  hydraulique. 
Dans  cette  calcination  avec  l'argile,  la  chaux  acquiert  une  propriété  nou- 
velle, dont  l'art  des  constructions  tire  un  grand  parti;  mise  en  contact 
avec  l'eau,  elle  forme  d'abord  une  pâte  courte,  et  prend  bientôt  une  du- 
reté qui  la  rend  comparable  aux  calcaires  les  plus  résistants. 

La  qualité  d'une  chaux  hydrauhque  est  déterminée  par  la  proportion 
d'argile  que  contient  le  calcaire  qui  la  produit. 

Les  pierres  à  chaux  moyennement  hydraulique  renferment  de  8  à 
12  centièmes  d'argile,  et  donnent  une  chaux  qui  se  durcit  q)rès  15  ou 
20  jours  d'immersion. 

Les  calcaires  à  chaux  hydraulique  contiennent  de  15  à  18  centièmes 
d'argile  ;  la  chaux  qu'ils  produisent  se  prend  en  huit  jours. 

Les  pierres  à  cïiaux  éminemment  hydraulique  contiennent  25  cen- 
tièmes d'argile  ;  la  chaux  qu'ils  forment  se  prend  du  troisième  au  qua- 
trième jour. 

Lorsque  la  proportion  d'argile  s'élève  dans  les  calcaires  jusqu'à  30  ou 
^0  pour  100,  la  chaux  prend  le  nom  de  ciment  romain.  Un  bon  ciment 
romain  acquiert  souvent,  après  une  immersion  d'un  quart  d'hâure  ,  la 
dureté  de  la  pierre. 


Digitized  by 


Google 


auNT  ROMim.  267 

THÉORIE   DU   DURCISSEMENT   DE.Ï.A   CHAUX   HYDRAULIQUE. 

Nous  pouvons  maintenant,  en  continuant  à  nous  appuyer  sur  les 
travaux  de  M.  Vieftt  et  sur  cent  de  M.  Berthier,  donnet  la  théorie  de  la 
solidification  des  chaux  hydrauliques. 

Ces  savants  ont  reconnu  que  Tétat  de  la  silîce  exerce  une  grande  in- 
fluence sur  la  qualité  d'une  chaux  hydraulique  et  sm*  sa  production.  En 
effet,  la  silice  en  gelée,  calcinée  avec  du  carbonate  de  chaux  ,  dontie  une 
chaux  hydraulique  d'une  bonne  qualité.  Le  cristal  déroche,  au  contraire, 
réduit  en  poudre  et  calciné  avec  du  carbonate  de  chaux,  produit  une 
chaux  maigre  qui  n'est  nullement  hydraulique.  La  silice,  telle  qu'elle  se 
trouve  dans  Fargile,  est  dans  un  état  favorable  à  la  production  des  diaux 
hydrauliques. 

Les  meilleures  chaux  hydrauliques  contiennent  de  la  silice,  de  la 
chaux ,  dfe  la  magnésie  ou  de  l'alumine. 

La  solidification  d'une  chaux  hydraulique  doit  être  attribuée  à  la  for- 
mation d'un  silicate  d'alumine  et  de  chaux  ou  de  magnésie  et  de  chaux , 
qui  se  combine  avec  l'eau  et  produit  un  hydrate  excessivement  dur  et 
insoluble  dans  l'eau.  Le  durcissement  de  la  chaux  hydraulique  peut 
donc  être  comparé  à  celui  du  plâtre  cuit ,  qui  se  combine  aussi  avec  l'eati 
pour  former  un  hydrate  solide.  * 

On  doit  avoir  soin,  en  préparant  une  chaux  hydraulique,  de  ne  pas  cal- 
ciner le  calcaire  à  une  température  trop  élevée;  le  silicate  double  éprou- 
verait dans  ce  cas  une  sorte  de  fritte  ,  ne  s'hydraterait  plus  daïis  son 
contact  avec  l'eau  et  donnerait  une  chaux  maigre  non  hydraulique. 

Il  est  à  supposer  que  des  substances ,  bien  différentes  des  chaux  hy- 
drauliques par  leur  composition,  se  combinent  lentement  avec  l'eau  et 
durcissent  dans  les  mêmes  circonstances  que  les  chaux  hydrauliques. 
Ainsi,  la  dolomie  (carbonate  double  de  chaux  et  de  magnésie),  calci- 
née modérément,  peut  donner  une  chaux  hydraulique,  et  le  carbonate 
de  chaux  calciné  incomplètement,  que  l'on  appelle  dans  la  fabrication  de 
la  chaux  incuit,  possède  aussi  les  propriétés  hydrauliques.' 

CIMENT  ROMAm. 

Le  ciment  romain  est  produit  par  la  calcination  de  certains  calôaires 
très  argileux.  Il  acquiert  une  excessive  dureté  après  avoir  été  plongé  dans 
l'eau  pendant  quelques  minutes  seulertient.  Cette  propriété  si  remar- 
quable suffit  pour  faire  distinguer  ce  ciment  des  autres  variétés  de  chaux 
hydrauliques. 

Le  ciment  romain  a  été  fabriqué  pour  la  première  fois  à  Londres  en 
1796,  en  calcinant  un  calcaire  qui  contenait  30  pour  100  d'argile. 

Plus  tard,  on  démontra  que  des  galets  venant  de  Boulogne  avaient 
beaucoup  d'analogie  avec  le  calcaire  à  ciment  romain ,  et  M.  Laoordaire, 
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ingénieur  des  mines ,  trouva  en  Bourgogne  un  ciment  qui  ne  le  cède  en 
rien  au  ciment  romain  pour  la  dureté  et  la  résistance. 

CHAUX  HYDRAULIQUE  ARTIFICIELLE. 

H.  Vicat  a  été  amené  par  ses  travaux  sur  la  chaux  hydraulique  à  créer 
la  fabrication  de  la  chaux  hydrauUque  artificielle.  D'après  cet  habile  in- 
génieur, on  peut  obtenir  des  chaux  hydrauliques  artificielles  en  calci- 
nant des  mélanges  de  carbonate  de  chaux  et  d'argile. 

On  prépare  la  chaux  hydraulique  artificielle,  dans  les  environs  de  Paris, 
en  délayant  dans  de  Teau  un  mélange  d'une  partie  d'argile  de  Passy  et 
de  quatre  parties  de  craie  ;  ces  matières  sont  mêlées  par  une  meule  verti« 
cale  qui  tourne  dans  une  auge  circulaire  ;  on  en  forme  une  bouillie  qu'on 
laisse  ensuite  écouler  dans  des  bassins  de  maçonnerie.  Il  se  produit  bien- 
tôt un  dépôt  avec  lequel  on  forme  de  petites  briques  qui  sont  d'abord 
séchées  à  l'air  et  soumises  à  une  caldnation  modérée.  La  chaux  hy- 
draulique ainsi  préparée  ne  foisonne  que  des  deux  tiers  de  son  volume 
quand  on  la  met  dans  l'eau  ;  tandis  que  la  chaux  grasse,  dans  son  contact 
avec  l'eau ,  triple  environ  de  volume  ;  elle  se  dissout  complètement  dans 
les  acides  comme  les  chaux  hydi*auliques  naturelles  de  bonne  qualité. 

Les  quaUtés  des  chaux  hydrauliques  artificielles  de  M.  Vicat  sont  con- 
statées maintenant  par  des  expériences  faites  en  grand  ;  car  ces  chaux  ont 
été  employées  dans  toutes  les  constructions  hydrauliques  du  canal  Saint- 
Martin. 

H.  Vicat,  en  enrichissant  l'industrie  d*un  excellent  procédé  pour  la 
préparation  des  chaux  hydrauliques  artificielles,  a  prouvé  en  même 
temps  que  la  France  possédait  dans  un  grand  nombre  /le  localités  des 
calcaires  argileux  qui  pouvaient  fournir  par  lem*  calcination  des  chaux 
hydrauliques  de  bonne  qualité. 

M.  Arago  a  démontré,  en  s'appuyant  sur  des  faits  incontestables,  que 
depuis  1820  les  travaux  de  M.  Vicat  avaient  valu  à  l'État  des  économies 
considérables.  Des  écluses  qui  ne  pouvaient  être  solidement  fondées  que 
sur  des  grillages  en  charpente  avec  épuisements,  et  dont  les  constructions 
exigeaient  l'emploi  des  pierres  de  taille ,  sont  faites  maintenant  avec  de 
petits  matériaux  ;  les  épuisements  ,  les  bàtardeaux  ont  été  supprimés. 
Une  écluse  qui  coûtait  quelquefois  200,000  francs  a  pu  être  faite  au  prix 
de  UO  ou  50,000  francs.  Des  éconcnnies  non  moins  considérables  ont  été 
réalisées  sur  la  construction  des  barrages,  des  ponts  en  pierres,  etc. 

MORTIERS   HYDRAULIQUES. 

Les  mortiers  hydraulique^  sont  des  mélanges  de  chaux  et  difiérentes 
substances  qui  jouissent  de  la  propriété  de  se  solidifier  dans  leur  contact 
avec  l'eau  ccmime  les  chaux  hydrauliques. 
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Certains  corps  solides ,  mélangés  aux  chaux  hydrauliques ,  n'exwcent 
que  peu  d'influence  sur  leur  solidification;  d'autres,  au  contraire,  ont 
la  propriété  d'augmenter  la  qualité  des  chaux  moyennement  hydrauli- 
ques et  peuvent  même  dans  certains  cas  rendre  hydrauliques  des  chaux 


Les  substances  que  Ton  mélange  aux  différentes  chaux  dans  la  con* 
fection  des  mortiers  peuvent  donc  être  divisées* en  matières  inertes  et  ma- 
tières énergiques. 

Les  matières  inertes  sont  les  cailloux,  les  sables,  etc.  ;  mélangées  à  la 
chaux  grasse ,  elles  ne  modifient  en  rien  son  action  sur  Teau  :  M.  Vicat 
pense  cependant  que  le  sable  ajouté  aux  chaux  hydrauliques  peut  aug^ 
menter  leur  cohésion. 

Parmi  les  substances  énergiques ,  et  qui  dans  leur  mélange  avec  la 
chaux  peuvent  produire  des  mortiers  hydrauliques ,  il  faut  placer  en  prc^ 
mière  ligne  les  produits  volcaniques  qui  portent  le  nom  de  pouzzolanes. 

Les  pouzzolanes ,  qui  furent  découvertes  par  les  Romains  près  du  Vé- 
suve, aux  environs  de  Pouzzoles ,  ont  la  propriété  de  se  combiner  lente- 
ment sous  l'influence  de  l'eau  avec  la  chaux  grasse  et  de  former  ainsi 
d'excellents  mortiers  hydrauliques.  Les  constructions  romaines  ont  dû 
leur  solidité  à  l'emploi  des  mortiers  formés  de  chaux  et  pouzzolanes. 

Les  substances  pseudo-volcaniques,  telles  que  les  matières  résultant  des 
houillères  embrasées,  les  argiles  cuites ,  les  tripolis,  les  laves,  se  com- 
portent en  présence  de  la  chaux  grasse  conune  les  pouzzolanes.  Certaines 
substances  artificielles  peuvent  rendre  aussi  hydraulique  la  chaux  grasse; 
ce  sont  les  débris  de  tuiles,  de  briques,  de  poteries  de  grès,  etc. 

[..es  pouzzolanes  jouissent  de  la  propriété  curieuse  d'absorber  la  chaux 
tenue  en  dissolution  dans  l'eau,  et  Ton  peut  dire  d'une  manière  générale 
qu'une  pouzzolane  est  d'autant  plus  énergique  qu'elle  absorbe  plus  de 
chaux.  Les  pouzzolanes  qui  convi^nent  le  mieux  à  la  confection  des 
mortiers  hydrauliques  se  laissent  facilement  attaquer  par  l'acide  sulfu- 
rique. 

En  terminant  ces  généralités  sur  les  propriétés  des  chaux  et  des  mor- 
tiers hydrauliques,  nous  donnerons  les  résultats  des  analyses  faites  par 
M.  Berthier  sur  un  certain  nombre  de  calcaires. 

Pierres  calcaires  à  chaux  grasse* 

Spath         MArbre        Calcaire       Calcaire 
d*lslande.     statoalre .      du  Jura.      grossier 

de  Paris. 

Cbaax 56,4  55,4  54,6  54,6 

Magnésie »               0,4  0,9            » 

Oxide  de  fer »                »  »  » 

Argile  et  quartz.  .  .     »               1,0  1,5  1,5 

Acide  carbonique  .  .  43,6  43,2  43,0  42,9 


Calcaire 

compacte  de 

NeiUoura.  < 

Calcaire 

compacte 

le  l'Ardtob*. 

54,8 

64,1 

0,9 

0,6 

» 

0,5 

1,0 

2,2 

43,3 

42,6 
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Ces  compo&UioQfi  peuvent  être  représentées  de  la  manière  suivante  : 

Carbonate  de  chaux.  100,0  93,1         96,5  98,5  97,0  95,0 
Carbonate  de  magné- 
sie       »  0,9          2,0  »  2,0  i,3 

Carbonate  de  fer.  .  .     »  n               »  »  »  1,5 

Argileet sparte.  .  .    m-  1,0           i,5  1,5  1,0  2,9 


Pierrei  calcaires  d  chaux  hydraulique. 


Moyenocmeiit  liydraiiUques. 

Carbonaie  de  chaux.  S9,2    8M  93,0 

—  de  magnésie  .     3,0      0,^      2,0 

—  de  fer  .  .  •  •      »        6,2      » 

—  de  manganèse.      »         »        » 
Argile  ou  silice .  .  .    7,8      7,6  15,0 


82,5 

» 

13,/| 


Très  hydrauliques. 

76,5  80 

3,0  1,5 

3,0  » 
1,5 

15,2  18,5 


72,5 
/i,5 

n 
23,0 


Pierres  ccUeaires  à  ciment  naiurel 

Boulosue  sur-Mer.  Angleterre.  Pouilly.  Argenleuil. 

Carbonate  de  chaiix 61,6  65,7  57,2  63,0 

—  demagaésie,  ....      »  0,5  3,6  A,0 

—  de  fer ,  .     6,0  6,0  6,6  » 

—  de  manganèse.  .  .  .      >>  1 ,9  »  » 

Argile 22,8  2^,6  25,2  27,0 

Eau 6,6  1,3  7,6  6,0 


Calcaires  magnésiens  à  chaux  maigre,  —  In^ropres  aux  constructions 
quand  la  mstgnésie  est  en  proportion  un  pe^  forte. 

Carbonate  de  c)iaux .  88,0 

—  de  magnésie.  .    8,0 

—  de  fer.  ...  .       » 
Matières  pierreuses  .    5,0 


86,0 

83,5 

77,2 

76,2 

60,5 

i0,0 

13,7 

16,1 

17,7 

34,7 

0,6 

» 

2,2 

» 

» 

3,2 

2,8 

•     5,4 

7,0 

5,2 

BÉTON. 

On  donne  le  nom  de  béton  à  des  mélanges  de  mortier  hydraulique 
et  de  petites  pierres.  Le  béton,  si  utilement  employé  dans  les  construc- 
tions hydrauliques,  permet  d'entreprendre  des  travaux  que  Ton  consi- 
dérait autrefois  comme  inexécutables.  Le  béton  se  solidifie  au  bout  d*un 
certain  temps  et  prend  exactement  la  forme  de  l'enceinte  où  on  l'a  ren- 
fermé. On  fait  varier  la  composition  du  béton  suivant  les  usages  aux- 
quels on  le  destine  ;  il  est  ordinairement  formé  d'un  volume  de  mortier 
et  de  deux  volumes  de  pieiTailles.  Le  mélange  des  matières  se  fait  à 
bras  ou  au  moven  de  machines  ordinaires  de  trituration. 
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MASTICS. 

Les  mastics  sont  employés  pour  couvrir  les  terrains,  revêtir  les  bassins, 
souder  les  pierres,  luter  les  appareils  de  physique  ou  de  chimie,  etc. 

On  les  divise  en  deux  espèces  : 

l""  Ceux  qui  s'appliquent  à  froid  à  l'état  pâteux  ou  en  dissolution  dans 
Peau,  l'alcool,  Téther  ou  l'huile  ; 

2°  Ceux  qui  s'appliquent  par  fusion. 

MASTICS  s'aPFLIQUANT   A    VftOID. 

Mastic  de  DhiL  —  Ce  mastic  est  formé  de  9  parties  de  brique  ou  d'ar- 
gile bi^  cuite  et  de  i  partie  de  litharge;  ces  deux  corps  sont  mélangés 
eosuita  avec  de  Thuile  de  lin.  Il  demande  sept  à  huit  jours  pouir  se  solidi- 
fier. Avant  de  l'appliquer  sur  une  pierre,  on  la  laouills  pour  Teoipécber 
d'absorber  U  substance  huileuse  ;  le  mastic  de  Dbil  convient  surtoiit  poui* 
les  rejoiutûiements  des  dalles  et  des  (ûerres  de  taille. 

Ciment-  diamant.  —  Ce  mastic  sert  à  recoller  la  porcelaine  et  le  verre. 
On  l'obtient  en  faisant  une  dissolution  aqueuse  de  colle  d^  poisson,  à  la^ 
quelle  on  ajoute  un  peu  d'alcool,  de  la  gomme  ammoniaque,  ou  de  la 
résine  mastic  en  dissolution  dans  TalcooL 

Le  mastic  au  blanc  d'œufe&i  formé  d'albumine  de  l'œuf  et  de  chaui.  ré- 
duite en  poudre  ;  il  résiste  à  Thumidité ,  et  sert  à  recoller  le  majrbre. 

Le  mastic  au  fromage  est  un  mélange  de  caséum  (fromage  blanc)  avec 
de  la  chaux  en  poudre;  ce  mastic  devient  très  dur  et  est  hydraulique.  * 

On  obtient  un  ciment  qui  devient  aussi  dur  que  le  grès,  en  mélangeant 
20  p.  de  sable,  et  i  p.  de  chaux  vive,  avec  de  Thuile  de  lin  lithargirée. 
En  i:emplacant  la  chaux  vive  par  10  p.  de  carbonate  de  chaux,  ou  forme 
le  ciment  mastic,  qui  peut  être  employé  comme  le  ciment  romain  pour 
certaines  constructions  hydrauliques. 

Le  mastic  de  fer^  qui  sert  principalement  à  relier  le  fer  et  la  foute ,  est 
formé  de  50  p.  de  limaille  de  fer  et  de  1  p.  de  sel  ammoniac.  On  ajoutait 
autrefois  à  ce  mastic  une  certaine  quantité  de  soufre. 

Le  mastic  des  vitriers  est  un  mélange  d'huile  siccative  et  de  cérusa. 

L^  mastics  employés  pour  luter  les  appareils  de  chimie  sont  : 

1"  Un  mélange  de  pâte  d'amandes  et  de  colle; 

2"  De  la  limaille  de  fer ,  de  l'argile  et  de  la  gomme  arabique  ; 

5»  Un  mélange  d'argile  grasse,  de  chaux,  et  de  b!anc  d'œuf  ; 

k*  Un  mélange  de  plâtre  et  d'amidon  ; 

5*  Un  mélange  de  farine,  d'argile  et  de  caoutchouc  fondu;  ce  lut  ré- 
siste aux  acides  ; 
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6*  Le  caoutchouc  fondu ,  dont  on  se  sert  pour  luter  les  robinets  et  les 
bouchons  à  rémeri  ; 
7*  Du  suif  ou  un  mélange  de  cire  et  d'essence  de  térébenthine. 

MASTICS  s'àPPUQUANT  PAR   FUSION. 

Le  mastic  qui  sert  dans  la  construction  des  appareils  électriques  est 
formé  de  5  p.  de  colophane ,  1  p.  de  cire  jaune ,  i  p.  de  colcothar  ;  on  y 
ajoute  souvent  une  petite  quantité  de  plâtre  en  poudre. 

On  emploie  aussi  comme  mastic  fusible  la  poix  ordinaire,  la  cire  à 
cacheter ,  qui  est  formée  d*un  mélange  de  différentes  substances  rési- 
neuses colorées  généralement  en  rouge  par  le  vermillon. 

ANALYSE   DES  CALCAIRES. 

Nous  avons  dit  précédenunent  que  Thydraulicité  des  chaux  d^>end  de 
la  composition  des  calcaires  que  Ton  emploie  pour  les  fabriquer.  Il  est 
donc  important  de  déterminer  par  l'analyse  la  composition  des  calcaires 
que  Y  an  se  propose  d'employer  pour  faire  une  chaux  hydraulique. 

Pour  analyser  un  calcaire ,  on  en  pèse  environ  2  ou  3  graimnes,  et  on 
les  dissout  dans  de  Tacide  chlorhydrique  étendu  de  son  volume  d'eau  ; 
la  chaux,  la  magnésie,  Toxide  de  fer,  entrent  en  dissolution,  tandis  que 
l'argile  et  les  substances  siliceuses  restent  à  l'état  insoluble  ;  on  jette  ce 
résidu  sur  un  filtre,  on  le  lave  et  on  le  pèse.  Cet  essai,  bien  simple,  suffit 
dans  la  plupart  des  cas,  et  indique  la  quantité  d'argile  que  contient 
un  calcaire ,  et  jusqu'à  un  certain  point,  la  qualité  de  la  chaux  hydrau- 
lique qu'il  donnera  par  la  calcination. 

Si  l'on  veut  déterminer  la  proportion  des  autres  corps  contenus  dans 
le  calcaire ,  on  ajoute ,  dans  la  dissolution  qui  est  acide,  un  excès  d'am- 
moniaque qui  précipite  le  peroxide  de  fer  dont  ou  peut  facilement  dé- 
terminer le  poids.  La  liqueur  est  mêlée  a  un  grand  excès  de  chlorhy- 
drate d'ammoniaque ,  et  traitée  ensuite  par  l'oxalate  d'ammoniaque,  qui 
précipite  la  chaux  à  l'état  d'oxalate  de  chaux  ;  ce  sel  est  lavé,  et  calciné 
avec  un  excès  d'acide  sulfurique;  le  poids  du  sulfate  de  chaux  donne  la 
quantité  de  chaux  contenue  dans  le  calcaire.  Enfin ,  pour  dos^  la  ma- 
gnésie, on  fait  bouillir  la  liqueur  avec  du  carbonate  de  potasse  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'ammoniaque  ;  la  magnésie  se  précipite  à 
l'état  de  carbonate  ;  ce  sel  est  lavé  et  pesé;  le  résidu  de  la  calcination  est 
de  la  magnésie  pure. 
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MANGANÈSE. 

En  177/i ,  Scbéele  a  démontré  que  la  substance  que  Ton  nommait  alors 
magnésie  noire  contenait  une  terre  nouvelle;  plustaitl  Gabn  retira  de 
cette  terre  un  métal  qui  a  été  appelé  successivement  magnésium^  manga^ 
nésium  ou  manganèse. 

PropHélés. 

Le  manganèse  est  solide ,  dur,  cassant ,  fixe  et  très  réfractaire  ;  sa  cou- 
leur est  grisâtre  ;  il  ressemble  à  de  la  fonte  blanche.  Il  a  un  faible  éclat 
métallique  ,  et  se  laisse  attaquer  par  la  lime  ;  sa  densité  est  de  7,05 ,  d'a- 
près M.  Berthier  ;  son  affinité  pour  Toxigène  est  très  grande  :  il  s'oxide  à 
l'air,  décompose  Teau  et  en  dégage  l'hydrogène  ;  lorsqu'on  le  touché 
avec  les  doigts  humides,  il  produit  une  odeur  désagréable  ayant  quelque 
^alogie  avec  celle  du  carbure  d'hydrogène  qui  se  forme  dans  l'action 
des  acides  sur  la  fonte.  On  doit  conserver  le  manganèse  dans  l'huile  de 
naphte,  comme  le  potassium  et  le  sodium,  ou  dans  un  tube  de  verre 
que  l'on  ferme  à  la  lampe  aux  deux  extrémités. 

l»r«p«nitloii. 

On  obtient  le  manganèse  en  réduisant  un  oxide  de  manganèse  dans 
un  creuset  rempli  de  charbon  qui  porte  le  nom  de  creuset  brasqué  (1). 

Pour  opérer  cette  réduction  ,  on  mêle  avec  de  l'huile  i'oxide  de  man- 
ganèse provenant  de  la  calcination  du  carbcmate  de  manganèse  ,  et  on 
chaufife  le  mélange  dans  un  creuset  couvert,  de  manière  à  décomposer 

(t)  Les  creusets  brusqués  soDt  eaiployés  fréquemmeDt  en  chimie  dans  la  ré- 
duction des  oxides  et  dans  les  analyses  par  voie  sèche  ;  nous  dirons  ici  comment 
on  les  prépare,  et  quels  sont  leurs  avantages. 

On  appelle  creusets  brasqués^  des  creusets  de  terre  dont  les  parois  intérieures  sont 
garnies  de  charbon.  Pour  brasquer  un  creuset,  on  comnaence  par  le  mouiller,  et  on 
le  remplit  d'une  pâte  faite  avec  du  charbon  de  bois  pulvérisé  et  de  Veau.  La 
brasque  doit  être  tassée  fortement  au  moyen  d'un  pilon  en  bois.  Quand  le  creuset 
est  entièrement  rempli,  on  pratique  dans  l'intérieur  une  cavité  conique  de  même 
forme  que  le  creuset,  et  on  la  polit  avec  un  tube  de  verre  arrondi.  Cette  précaution 
est  nécessaire  pour  que  les  grenailles  qui  se  produisent  dans  les  essais  puissent  se 
réunir  en  un  seul  culot.  Le  creuset  ainsi  préparé  est  alors  soumis  à  une  dessiccation 
très  lente. 

Les  creusets  brasqués  ont  sur  les  autres  l'avantage  d'offrir  une  grande  solidité  , 
et  de  ne  pas  se  laisser  déformer  pendant  la  calcination.  De  plus  »  les  substances 
vitreuses  ne  traversant  pas  la  brasque,  on  les  obtient  dans  toute  leur  pureté  ,  et  Ton 
peut  en  déterminer  la  proportion ,  ce  qui  ne  pourrait  se  faire  à  l'aide  d'un  creuset 
ordinaire ,  parce  que  les  substances  vitreuses  adhéreraient  aux  parois  du  creuset. 

La  brasque  opère  la  réduction  des  oxides  par  cémentation,  et  dispense  en  gé- 
néral d'ajouter  du  charbon  ou  un  flux  réductif  pour  obtenir  le  métal ,  ce  qui  esl 
très  utile  dans  les  analyses ,  car  l'addition  du  charbon  divise  le  métal  en  gre. 
nailles  et  empêche  d'obtenir  son  poids  exactement. 

n.  18 


Digitized  by 


Google 


274  PROTOXIDB  mt   MANGANÈSE. 

rhuile,  qui  laisse  alors  un  résidu  de  charbon.  On  triture  là  masse  une 
seconde  fois  avec  de  Thuile  et  od  ^n  forme  i^ie  pâte  qu'on  divise  en  bou- 
lettes. 

Ces  boulettes  sont  placées  dans  un  creu^t  brasqué  qu'on  achève  de 
remplir  avec  du  charbon  en  poudre,  et  on  les  chauffe  pendant  deux 
heures  au  feu  de  forge.  Lorsque  le  creuset  o^t  refroidi ,  on  y  trouve  un 
bouton  de  manganèse  qui  retient  toujours  une  petite  quantité  de  car- 
bone ;  pour  purifier  le  manganèse ,  on  conseille  de  le  fondre  avec  du 
borax  ;  mais  il  est  douteux  qu'on  ait  jamais  obtenu  ce  métal  complète- 
ment pur. 

GOIIBINAISONS  DU  MANGAl^SB  AVBG  L'OXIOÈNE. 

Les  combinaisons  du  maiaganèse  avec  Toxigènesont  nombreuses;  pn 
les  représente  par  les  formules  suivantes  : 

Protoxide.  ••••«•  MnO; 

Oxide  roage Mn^O^  =-  (MttO'^^  ; 

Sesqui-oxi4e Mn^^  ^  (MnO^)*  ; 

Bi-oxide  ou  peroxidcMnO^; 
Acide  manganique  .  .  MnO^; 
Acide  permanganiqiie.  Mn^'  =  (MnO^;)'. 

PROTOXIDB   DE    MANGANÈSE.    MuO. 

Le  protoxide  de  manganèse  iest  la  base  des  principaux  sels  de  manga- 
nèse. Lorsqu'il  est  anhydre,  il  est  vmlÀtre;  cet  oxide  est  indécomposa^ 
Ua  par  la  chaleur.  11  {d>sorbe  facilement  l'oxigène  et  devient  brun.  Son 
affinité  pour  l'oxigène  varie  avec  sa  cohésion  ;  quand  il  a  été  fortement 
calciné,  il  peut  être- conservé  à  l'air  pendant  longtemps  sans  s'oxider. 

Chauffé  dans  l'oxigène  ou  dans  l'air,  il  se  change  en  oxide  rouge  de 
manganèse:  il  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  sans  dégager  de 
chlcM'e  :  MnO  +  HCl  =  MnCl  +  HO. 

On  le  connaît  à  l'état  d'hydrate  ;  il  est  blanc  et  se  transforme  rapide-  ' 
ment  à  l'air  en  sesqui-oxide  de  manganèse ,  même  à  1^  température  ordi- 
naire; les  corps  oxidants,  tels  que  le  chlore,  détermment  cette  oxidatioii,- 
et  peuvent  môme ,  comme  Ta  observé  M.  Berthier,  le  feire  passer  à  l'état 
dep^K>xide. 

Préparation. 

Pour  préparer  l'hydrate  de  protoxide  de  manganèse ,  on  décompose  un 
sel  de  manganèse  soluble  par  une  dissolution  de  potasse  ou  de  soude; 
MnO,S05  +  KO,HO  =  MnO.HO  +  K0,S03. 

Le  protoxide  de  manganèse  anhydre  s'obtient: 

1"  En  réduisant  un  oxide  quelconque  de  manganèse  par  l'hydrogène. 
La  désoxidation  s'arrête  toujours  au  protoxide  :  MnO^  +  H  —  HO  +  MnO. 
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2*  En  calcinant  du  carbonate  ou  de  l'oxalate  de  nuanganèse  dans  une 
atmosphère  d*hydrogène  ; 

3"*  On  Tobtient  encore ,  d'après  MM.  Liebig  et  Woehler,  en  chauffant  un 
mélange  de  chlorure  de  manganèse  et  de  carbonate  de  soude  avec  un 
peu  de  sel  ammoniac  :  MnCl  +  NaO,Cœ  ^0[P  +  NaQ  -f  MnO.  Le  sel 
ammoniac  a  pour  effet  de  réduire  des  traces  d'oxide  rouge  de  manganèse 
qui  poiirraientse  former  :  obtenu  par  cette  dernière  méthode ,  l'oxidede 
mangai^èse  est  gris-verdàtre  ;  on  peut  le  laver  à  Fair  sans  qu'il  s'oxide  ; 

k"  M.  Berthier  conseille  de  préparer  le  protoxide  de  manganèse  an* 
hyijtre  en  ci^inant  au  rouge  bl^tc  dans  un  creuset  brasqué,  le  carbonate 
de  manganèse,  ou  un  oxide  quelconque  de  manganèse  ;  on  l'obtient  ainsi 
ay^  u^e  coqleur  d'un  beau  vert  d'herbe. 

OXIDE   ROUGE   DE   MANGANÈSE.    Mn^O^. 

Cet  oxide  existe  dans  la  nature,  on  lui  donne  le  mmi  âtHtmsmtmite. 

L'oxide  rouge  est  le  composé  le  plus  fixe  que  le  manganèse  puisse 
{pnner  avec  l'oxigène  :  aussi  l'obtienHHii ,  soit  en  chauffant  à  l'air  le 
protoxide  de  manganèse ,  soit  en  calcinant  les  oxides  plus  oxigénéa  que 

H: 

3(Mn203j  =  2(Mii»0<)4-0; 
^Mn02)  =  MoH)^  +  02. 

L'oxide  rouge  de  manganèse,  n'étant  pas  altéré  par  la  chaleur,  sert 
toujours  à  doser  le  manganèse  dans  les  analyses  chimiques. 

Cet  oxide  ne  se  combine  pas  avec  les  acides  ;  lorsqu'on  le 'fait  bouillir 
avec  un  excès  d'acide  sulfurique,  il  donne  naissance  à  un  mélange  de  sul- 
fates de  protoxide  et  de  sesqui-oxide  de  manganèse  :  WQ*  +  /iS(F,HO  =* 
UEO  +  MnKP,3Sœ  +  W[nO,Sœ.  L'oxide  rouge  de  manganèse  peut  être 
considéré  comme  une  combinaison  de  protoxide  et  de  sesqui-oxide  de 
manganèse.  L'union  de  deux  oxides  métalliques  se  rq)roduit  fréquem- 
ment ,  et  l'on  cite  plusieurs  exemples  de  combinaisons  dans  lesquelles 
l'oxide  le  plus  oxigéné  joue  le  rôle  d'acide^  et  l'oxide  le  moins  oxigéné 
le  rôle  de  base.  Ou  peut  admettre  également  que  l'oxide  rouge  de  man- 
ganèse résulte  de  la  combinaison  de  2  équivalents  de  protoxide  de  man- 
ganèse et  de  1  équivalent  de  peroxide  :  MnK)4=(MnO)^,Mn02. 

Cet  oxide  traité  par  l'acide  chlorhydrique  forme  3  équivalents  de  pro- 
tochlorure de  manganèse ,  et  dégage  1  équivalent  de  chlore  :  MnH)^  -f 
4HCl  =  ûHO  +  3MnCl  +  Cl. 
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SESQUI-OXIDE   DE   MANGANÈSB.    Mn20\ 

Cet  oxide  se  trouve  dans  la  nature  ;  les  minéralogistes  le  désignent 
sous  le  nom  de  Braumte  quand  il  est  anhydre ,  ou  de  Manganite  quand  il 
est  hydraté  ;  sa  formule  est  alors  :  (Mn^O^HO).  On  le  trouve  souvent  mé- 
langé avec  le  peroxide  de  manganèse. 

Il  est  d'un  brun  noirâtre;  il  se  dissout  dans  quelques  acides  sans  s'al* 
térer,  et  forme  de  véritables  sels.  Il  entre  en  dissolution  dans  Tacide  chlor- 
hydrique  préalablement  refroidi,  et  dégage  ensuite  du  chlore  par  la 
plus  faible  élévation  de  tempârature.  MnH)^  +  3HC1  =  3U0  +  2MnCl 
+  C1. 

L'équation  précédente  démontre  que  cet  oxide  pourrait  servir  à  la 
préparation  du  chlore. 

Préparallon. 

On  obtient  le  sesqui-oxide  de  manganèse  en  laissant  le  protoxide  de 
manganèse  hydraté  s'oxigéner  à  Tair,  ou  en  soumettant  Tazotate  de  pro- 
toxide de  manganèse  à  une  calcination  ménagée  :  2MnO, AzO^  =:  Mn^ 
+  2AzO*  +  0. 

Le  sesqui-oxide  de  manganèse  prend  encore  naissance  par  l'action  du 
manganate  et  de  l'hypermanganate  de  potasse  sur  une  dissolution  d'un  sel 
de  protoxide  de  manganèse.  On  peut  aussi  le  préparer  en  faisant  passer 
du  chlore  sur  du  protoxide  ou  du  carbonate  de  manganèse  en  excès,  et 
en  traitant  le  produit  par  de  l'acide  sulfurique  faible ,  qui  dissout  l'excès 
de  protoxide  ou  de  carbonate  de  manganèse  et  laisse  le  sesqui-oxide  pur. 

BI-OXIDB   ou   PEROXIDB   DE   HAISGANÈSE.    MuO'. 

Ce  corps  est  le  plus  important  de  tous  les  oxides  de  manganèse.  U  sert 
à  la  préparation  de  l'oxigène  et  du  chlore;  on  l'emploie  dans  les  verreries 
pour  décolorer  les  verres  qui  contiennent  du  protoxide  de  fer  ou  de 
l'oxide  de  fer  intermédiaire. 

Le  peroxide  de  manganèse  se  trouve  abondamment  dans  la  nature  ; 
tantôt  sous  la  forme  de  cristaux  très  nets  et  d'un  gris  d'acier,  tantôt  en 
masses  cristallmes  et  radiées:  on  donne  le  nom ,  en  minéralogie,  de  Py- 
rolusite  au  peroxide  de  manganèse  pur  et  anhydre,  mais  on  le  trouve  ra- 
rement à  cet  état.  Il  contient  ordinairement  du  spath  fluor,  des  hydrates 
de  sesqui-oxide  de  manganèse  et  de  peroxide  de  fer,  du  carbonate  de 
chaux,  de  la  barite,  et  une  certaine  quantité  d'eau. 

Ou  le  rencontre  principalement  dans  les  terrains  primitifs  et  intermé- 
diaires. 

Saint-Diez,  Romanèche  prèsMàcon,  Thiviez,  la  Saxe,  la  Bohême,  four- 
nissent de  grandes  quantités  de  peroxide  de  manganèse.  L'oxide  de 
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manganèse  de  Romanèche  contient  une  quantité  de  barite  considérable 
qui  parait  être  en  combinaison  avec  le  peroxide  de  manganèse  jouant 
alors  le  rôle  d'un  acide  faible. 


Le  peroxide  de  manganèse  est  décomposable  par  la  chaleur  et  donne 
le  1/3  de  l'oxigène  qu'il  contient  :  SMnO^  =  Mn30*  +  0^.  Un  kU.  de  per- 
oxide de  manganèse  supposé  pur,  peut  fournir  environ  69  litres  d'oxigène. 
L'acide  chlorhydrique  décompose  le  peroxide  de  manganèse  et  forme  du 
protochlorure  de  manganèse  et  du  chlore  :  MnO^  +  2HCI  =  2H0  -j* 
MnCl+a.  C'est  sur  cette  réaction  qu'est  fondée  la  préparation  du  chlore. 
L'acide  sulfurique  concentré  est  sans  action  à  froid  sur  le  peroxide  de 
manganèse  ;  mais  sous  l'in&uence  de  la  chaleur,  il  en  dégage  la  moitié 
de  l'oxigène  et  forme  du  sulfate  de  protoxide  de  manganèse  :  MnO*  + 
S03,H0  =  HO  +  MnO,S03  +  0. 

L'acide  sulfurique  étendu  ,  mêlé  à  des  matières  organiques  ,  peut  aussi 
attaquer  sous  l'influence  de  la  chaleur  le  bi-oxide  de  manganèse. 

A  froid  conmie  à  chaud,  l'acide  azotique  paraît  être  sans  action  sur  le 
peroxide  de  manganèse;  mais  en  présence  d'une  matière  organique  qui 
s'empare  d'une  partie  de  l'oxigène  de  l'oxide  ,  l'acide  azotique  produit 
de  l'azotate  de  protoxide  de  manganèse. 

L'acide  oxalique  est  décomposé  par  le  peroxide  de  manganèse  et  donne 
de  l'oxalate  de  protoxide  de  manganèse  et  un  dégagement  d'acide  carbo- 
nique. 1  équivalent  de  peroxide  produit /i  volumes  ou  2  équivalents  d'acide 
carbonique  :  2C*0^3HO  +  MnO^  =  MnO,CW  +  3H0  +  2Cœ. 

L'acide  sulfureux  forme  avec  le  peroxide  de  manganèse  un  mélange 
d'hyposulfate  et  de  sulfate  de  protoxide  de  manganèse. 
S02  +  Mn02  »  MnO,SO«  ; 
2S0^  +  Mn02  =  MnO,S20^ 
La  potasse  et  la  soude  chauffées  à  l'abri  de  l'oxigène  avec  le  peroxide 
de  manganèse,  le  dédoublent  en  acide  manganique  et  en  hydrate  de 
sesqui-oxide  de  manganèse  (Uitscherlich). 

3MnO«  +  KO,HO  «  K0,Mn03  +  Mn^,HO. 
Le  peroxide  de  manganèse  chauffé  avec  de  la  potasse  en  présence  de 
l'air  ou  d'un  coi*ps  oxidant,  se  transforme  complètement  en  manganate 
de  potasse:  MnO'  +  0  +  KO,HO  =  K0,Mn03,  +  HO. 

Cet  oxide  se  dissout  dans  le  verre  et  dans  le  borax ,  et  les  colore  en  un 
beau  violet  foncé. 

On  le  distingue  facilement  du  sesqui-oxide  :  en  effet,  ce  dernier  oxide 
n'est  attaqué  que  très  difficilement  par  Tacide  sulfurique  concentré  qui 
dissout  au  contraire  avec  rapidité  le  peroxide  de  manganèse.  En  outre ,  le 
peroxide  de  manganèse  donne  par  la  trituration  une  poudre  grise,  tandis 
que  celle  du  sesqui-oxide  est  brune. 


Digitized  by 


Google 


1278  manoanàte  dk  potasse. 

On  prépare  le  bi-oxide  de  manganèse  par  divers  procédés  : 
1*  En  chauffant  avec  du  chlorate  de  potasse  Tun  des  autres  oxides  de 
manganèse  et  particulièrement  le  sesqul-oxide: 

6Mn203  4.  KO,GK)&  t=:  i3MnO>  +  KCL 

Une  température  trop  élevée  changerait  le  peroxide  en  oxide  rouge. 

2*  En  traitant  Thydrate  ou  le  carbonate  de  protoxide  de  manganèse , 
en  suspension  dans  Teaii,  par  un  excès  de  chlore  : 
2MnO  +  a  =  MnCl  +  MnO^. 

Le  peroxide  de  manganèse  préparé  par  cette  méthode  constitue  un  hy- 
drate pulvérulent,  qui,  d'après  M.  Berthier,  a  pour  formule  HnO^,HO. 

3^  En  décomposant  à  chaud  les  manganates  ou  les  hypermanganates 
alcalins  par  des  acides  étendus.  D'après  M.  Mitscberlich,  cet  hydrate  est 
le  même  que  le  précédent. 

U''  En  évaporant  le  bromate  de  protoxide  de  manganèse.  Il  se  précipite 
une  poudre  noire  qui  a  pour  composition:  (Mu02)',H0  (M.  Rammelsberg). 

5*"  En  traitant  de  Voxide  rouge  de  manganèse  par  de  Tacide  azotique 
concentré,  il  se  forme,  d'après  H.  Berthier,  un  hydrate  qui  a  pour 
composition  (MnO^)^,HO. 

ACIDE   MANGANIQUE.    MnO^.    —  MANGANATES. 

On  connaissait  depuis  longtemps  un  composé  qui  se  produit  lorsqu'on 
fait  fondre  de  la  potifôse  avec  du  peroxide  de  manganèse  et  du  nitre  ;  on 
savait  que  ce  corps  communiquait  à  l'eau  une  teinte  verte ,  et  que  sous 
l'influence  d'une  plus  grande  quantité  de  ce  liquide,  la  couleur  passait 
du  vert  au  violet  et  ensuite  au  rouge;  cette  propriété  singulière  lui  avait 
fait  donner  le  nom  de  Caméléon  minéral. 

MM.  Chevillot  et  Edwards  reconnurent  la  véritable  nature  dé  ce 
corps  et  démontrèrent  qu'il  contenait  un  acide  particulier,  l'acide  man- 
ganique  :  plus  tard  M.  Mitscberlich  examina  de  la  manière  la  plus 
complète  l'action  des  alcalis  sur  le  peroxide  de  manganèse  ;  il  mit  hors 
de  doute  l'existence  de  deux  acides  de  manganèse  et  fit  connaître  leur 
composition  et  leurs  principales  propriétés. 

L'acide  manganique  prend  naissance  lorsqu'on  calcine  au  contact  de 
l'air  ou  en  présence  d'un  corps  oxidant  du  peroxide  de  manganèse  avec 
de  la  potasse.  On  forme  ainsi  un  manganate  de  potasse  qui  a  pour  for- 
mule: K0,Mn03. 

On  h'a  pu  jusqu'à  présent  obtenir  l'acide  manganique  isolé;  quand  on 
traite  par  un  acide  un  mîtnganate,  l'acide  manganique  se  décompose  im- 
médiatement 
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ItAmiAMAfÈ  bfc  PbtAssE.  KO,MnO^ 

•Lorsqu'on  dissout  dans  une  petite  quantité  d'eau  lepiioduit  de  la  cal- 
cination  ,  au  contact  de  Tair,  d'un  mélange  de  poids  égaux  de  peroxide 
de  manganèse  et  de  potasse,  et  qu'on  abandonne  la  liqueur  à  une  éva- 
poration  lente ,  on  obtient  des  cristaux  verts  de  manganate  de  potasse 
quon  peut  faire  dessécher  ensuite  sur  une  brique  ou  sur  une  plaque  de 
porcelaine  dégourdie. 

Le  mangauatis  de  potasse  est  d'une  gt*ande  instabilité;  il  cède  fadlemàit 
une  partie  de  son  oxigène  à  un  grand  nombre  de  corps ,  et  tend  à  se  dé- 
composer en  potasse  et  en  sesqui^oxide  de  manganèse;  toutes  les  matièries 
organiques  le  détruisent,  aussi  sa  dissolution  ne  doit  jamais  être  filtrée 
stur  du  papier  ;  un  excès  de  potasse  donne  de  la  stabilité  à  ce  sel.  Soumis 
à  une  température  rouge ,  il  se  transforme  en  oxigène  ,  en  sesqui-oxide 
de  mtnganède  et  en  potasse  :  2K0,Mn(H,  «  2K0  +  Mn*0»  +  0». 

M.  Mitscherlich  a  analysé  l'acide  manganique  en  déterminant  la  quan- 
tité de  peroxide  de  manganèse  et  d'oxigène  que  donne  le  manganate 
de  potasse  en  se  décomposant  ;  il  a  reconnu  que  cet  acide  était  formé 
d'un  équivalent  de  manganèse  et  de  trois  équivalents  d'oxigène. 
.  Le  manganate  de  potasse ,  eu  présence  d'une  grande  quantité  d'eau , 
se  transforme  en  permanganate  de  potasse  qui  est  rouge,  et  laisse  dépo- 
ser de  l'hydrate  de  peroxide  de  mangapèse;  dans  cette  décomposition , 
deux  équivalents  de  potasse  deviennent  libres  :  3(KO,Mn03)  +  2H0  «^ 
KO,Mn207  +  MnO«  +  2K0,H0. 

Le  manganate  de  potasse  peut  se  transformer  dans  une  grande  quan- 
tité d'eau  froide  en  permanganate  de  potasse ,  sans  laisser  déposer  d'hy- 
drate de  peroxide  de  manganèse  ;  l'oxîgène  tenu  en  dissolution  dans  l'eau 
détermine  slors  l'oxidation  du  manganate. 

Ces  réactions  expliquent  le  changement  de  teinte  du  caméléon  minéral, 
lorsqu'on!  étend  d'eau  sa  dissolution. 

Un  acide  même  très  faible  fait  passer  au  rouge  la  teinte  vwte  du  tnàn- 
gmate  ;  il  se  forme  du  permanganate  dépotasse  qui  est  rouge,  et  un  sel 
de  protoxide  de  manganèse  : 

5(KO,MA0«)  4-  ASO»  =  MnO,S03  +  3(KO,S0»;  +  2(K0,Mn»0*). 

Un  excès  d'acide  déplace  Tacide  permanganique  :  si  la  liqueur  est  lé- 
gèrement chauffée ,  elle  se  décolore ,  parce  que  l'acide  permanganique  se 
décompose  par  une  faible  élévation  de  température. 

Les  acides  en  eux ,  tels  que  les  acides  sulfureux ,  phosphoreux ,  transfor- 
ment le  manganate  de  potasse  en  sel  de  protoxide  de  manganèse  :  KO, 
Mn03  +  2S0î= R0,S03  +MnO,S03. 

D'après  M.  Mitscherlich ,  le  manfaiiate  de  potasse  est  isconorphe  avec 
le  ralfote ,  le  séléaiate ,  le  chromate  de  potasse ,  et  dans  les  man^nnates 
neutres  l'oxigène  de  l'acide  est  à  roiigèûe  de  la  base  corame  3  :  t. 
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Le  manganate  de  soude  présente  une  grande  analogie  avec  le  manganate 
de  potasse;  les  autres  manganates  sont  insolubles  et  peuvent  être  prépa- 
rés par  double  décomposition. 

ACIDE   PERMANGANIQUE.    Mn^O^. 

L*acide  pennanganique  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  brune, 
cristalline  et  rayonnée  ;  il  est  très  soluble  dans  Teau  et  fort  peu  stable  ; 
une  température  de  30  ou  kO  degrés  suffit  pour  le  déccmiposar  en  oxi- 
gène  et  en  hydrate  de  peroxide  de  mangan^.  Les  matières  organiques 
telles  que  le  sucre,  le  papier,  etc.,  en  opèrent  la  décomposition.  L'oxi- 
gène ,  Tazote ,  le  chlore  sont  sans  action  sur  lui  ;  l'hydrogène ,  les  car- 
bures d'hydrogène,  les  acides  au  minimum  d'oxidation  le  décomposent 
rapidement. 

En  présence  de  l'ammoniaque,  l'acide  permanganique  est  décomposé 
et  donne  de  l'eau,  de  l'azote  et  du  sesqui-oxide  de  manganèse. 
3Mii«07+  àAzH»  =  3(MiA)»)  +  12H0  -hûAz. 

Cet  acide  forme  avec  les  bases  alcalines  des  sels  solubles  dans  l'eau 
dont  la  dissolution  est  d'un  beau  rouge  ;  ces  sels  sont ,  d'après  M.  Mit- 
scherlich ,  isomorphes  avec  les  perchlorates. 

L'acide  permanganique  parait  se  combiner  avec  l'acide  sulfurique; 
lorsqu'on  chaufTe  dans  une  cornue  de  l'acide  permanganique  sec  et  de 
l'acide  sulfurique  anhydre ,  il  se  sublime  un  composé  cristallin  de  cou- 
leur cramoisie  qui  contient  les  éléments  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide 
permanganique  ;  cet  acide  double  est  décomposé  par  l'eau. 

On  obtient  l'acide  permanganique  eu  décomposant  le  permanganate  de 
barite  par  l'acide  sulfurique  étendu  et  froid. 

Pour  préparer  le  permanganate  de  barite  on  peut  :  1*"  calciner  de  l'azo- 
tate de  barite  avec  du  peroxide  de  manganèse;  2''  traiter  une  dissolution 
chaude  de  permanganate  de  potasse  par  de  l'azotate  d'argent  ;  il  se  forme 
de  l'azotate  de  potasse ,  et  du  permanganate  d'argent  qui  est  peu  soluble 
dans  l'eau  froide  et  qui  se  dépos  >  eh  cristaux  ;  ce  dernier  sel  est  redissous 
dans  l'eau  chaude ,  et  décomposé  par  du  chlorure  de  barium  qui  produit 
du  chlorure  d'argent  insoluble  et  du  permanganate  de  barite  soluble. 

On  peut  préparer  encore  l'acide  permanganique  en  décomposant  du 
permanganate  de  barite  par  l'acide  phosphorique. 

PERMANGANATE   DE    POTASSE.  <KO,Mn*0^. 

Le  permanganate  de  potasse  peut  être  obtenu  en  cristaux  volumineux 
de  la  plus  grande  régularité  ;  il  est  soluble  dans  15  à  16  p.  d'eau  froide; 
sa  dissolution  est  d'un  beau  rouge;  il  se  décompose  dans  les  mêmes  cir- 
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coDsianoes  que  Tacide  permanganique ,  en  sesqui-oxide  de  manganèse , 
en  potasse  et  en  oxîgène.  Il  produit  avec  le  phosphore,  le  soufre,  des 
mélanges  qui  détonnent  par  le  choc  ou  par  la  chaleur. 

Le  sucre  décompose  à  froid  le  permanganate  de  potasse.  Si  l'on  intro- 
duit une  petite  quantité  de 'sucre  dans  une  dtssolutio|[i  de  permanganate 
de  potasse ,  ce  sel  se  change  en  mauganate ,  et  la  liqueur,  de  rouge  qu'elle 
était  d'abord,  devient  verte  ;  par  un  contact  plus  prolongé  du  sucre  avec  le 
manganate ,  la  dissolution  passe  au  brun  jaunâtre,  et  contient  alors  4u 
sesqui'K)xide  de  manganèse  qui,  à  l'état  naissant ,  est  soluble  dans  la  po- 
tasse, mais  qui  se  précipite  au  bout  de  quelques  instants  en  flocons  bruns. 

Le  permanganate  de  potasse  peut  revenir  à  l'état  de  manganate  vert 
lorsqu'on  le  met  en  présence  d'un  grand  excès  dépotasse.  On  suppose  que 
dans  cette  réaction  les  substances  étrangères  contenues  dans  la  potasse, 
absorbent  de  l'oxigène  et  changent  le  permanganate  en  manganate. 

La  dissolution  de  permanganate  de  potasse  est  devenue  depuis  quel- 
que temps  un  réactif  précieux.  On  s'en  sert  :  !•  pour  reconnaître  des  traces 
d'acide  sulfureux  dans  l'acide  chlorhydrique  du  commerce ,  ou  pour  con- 
stater la  présence  des  composés  nitreux  dans  l'acide  azotique;  2*  pour 
doser  le  fer ,  ainsi  que  l'a  proposé  M.  Margueritte ,  et  pour  distinguer  les 
sels  de  fer  au  minimum  des  sels  de  fer  au  maximum  qui  ne  décolorent  pas 
le  permanganate;  3*  on  l'emploie  aussi  dans  le  dosage  par  voie  humide 
des  azotates  et  des  phosphates. 

Préptarmtkêm. 

Le  permanganate  de  potasse  prend  naissance  toutes  les  fois  qu'on  sou- 
met le  manganate  de  potasse  à  l'action  d'un  corps  oxidant,  tel  que  le 
nitre ,  le  chlorate  de  potasse ,  etc.  On  peut  le  préparer  en  faisant  passer 
un  courant  d'oxigène  sur  du  manganate  de  potasse  placé  dans  un  tube  de 
porcelaine  et  chauffé  au  rouge  sombre. 

On  doit  à  MM.  Wœhler  et  Grégory  un  procédé  qui  permet  d'obtenir 
avec  facilité  de  grandes  quantités  de  permanganate  de  potasse  pur. 

On  mêle  exactement  /^  p.  de  peroxide  de  manganèse  et  3 1/2  p.  de  chlo- 
rate de  potasse  ;  on  ajoute  au  mélange  5  parties  de  potasse  caustique  dis- 
soute dans  une  petite  quantité  d'eau  ;  on  fait  sécher  la  masse  qu'on  pul- 
vérise de  nouveau ,  et  qu'on  maintient  au  rouge  sombre  pendant  une 
heure  dans  un  creuset  de  terre. 

La  masse  refroidie  est  traitée  à  plusieurs  reprises  par  une  grande  quan- 
tité d'eau  ,  et  la  liqueur  qui  en  résulte  est  abandonnée  au  repos ,  ou 
filtrée  sur  du  verre  pilé.  Il  ne  reste  plus  qu'à  la  concentrer  sufRsamment, 
pour  qu'elle  dépose  au  bout  d'un  certain  temps  de  beaux  cristaux  de 
permanganate  de  potasse.  La  concentration  du  permanganate  de  potasse 
doit  être  opérée  à  une  température  aussi  basse  que  possible  pour  éviter  la 
décomposition  de  ce  sel  par  la  chaleur. 

L'acide  permanganique  peut  former  avec  la  soude ,  la  barite,  la  stron* 
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tiane,  b  cbaïut,  l'oxide  d'argent,  etc.,  des  sels  qui  sont  ccdorés  en  rouge 
et  qui  présentent  une  certaine  analogie  avec  le  permanganate  de  potasse. 

Tous  ces  sels  peuvent  être  obtenus  en  décomposant  le  permanganate 
d'argent  par  des  chlorures  métalliques. 

GAAAGTÊBES   DISTINGTIFS   DBS   SELS  DE   PROTOXIDE 
DE   MANGANÈSE. 

Ces  sels  sont  en  général  incolores,  ou  légèrement  colorés  en  rose;  cette 
couleur  est  étrangère,  elle  est  due  à  la  présence  d'un  sel  de  cobalt ,  ou 
Weii  à  des  traces  d'acide  permanganiqae.  ' 

Potasse, — Précipité  blanc,  insoluble  dans  un  excès  de  potasse,  en  partie 
soluble  dans  le  chlorhydrate  d'ammoniaque;  ce  précipité  exposé  à  l'air 
devient  brun  et  ensuite  noir  ;  le  chlore  opère  ce  changement  avec  rapidité. 

Soude.  —  Même  réaction: 

Ammoniaque.  —  Précipité  blanc  d'une  partie  de  Toxide ,  l'autre  res- 
tant combinée  avec  le  sel  ammoniacal.  Si  la  dissolution  est  très  acide, 
il  ne  se  fait  pas  de  précipité ,  mais  la  liqueur  brunit  bientôt  au  contact 
de  l'air,  et  laisse  déposer  un  oxide  brun. 

Carbonate  de  soude  ou  de  potasse.  —  Précipité  blanc  légèrement  rosé 
de  carbonate  de  manganèse ,  inaltérable  à  l'air  ;  peu  soluble  dans  le 
chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Carbonate  d'ammoniaque.  — Même  réaction. 

Phosphate  alcalin.  —  Précipité  blanc,  inaltérable  à  l'air. 

Acide  oxalique  ou  oxalates.  —  Précipité  blanc,  cristallin ,  si  les  liqueurs 
sont  concentrées  ;  si  elles  contiennent  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  il 
ne  se  fait  pas  de  précipité ,  ou  du  moins-  le  précipité  ne  se  forme  qu'à  la 
longue ,  et  est  alors  coloré. 

Cyanoferrure  de  potassium.  —  Précipité  blanc  rosé ,  soluble  dans  les 
acides. 

Cyanoferridede  potassium.  —  Précipité  brun,  insoluble  dans  les  acides. 

Tannin.  —  Pas  de  précipité. 

Sulfkt/drate  d'ammoniaque.  —  Précipité  de  sulfure  de  manganèse,  cou- 
leur de  chair.  Ce  précipité  brunit  à  l'air,  et  est  insoluble  dans  un  excès 
de  réactif. 

Acide  suif  hydrique.  —  Pas  de  précipité ,  même  en  présence  des  acé- 
tates solubles. 

Les  substances  organiques  non  volatiles  peuvent  masquer  en  partie  les 
réactions  des  sels  de  manganèse. 

Les  sels  de  protoxide  de  manganèse  chauffés  au  chalumeau  avec  du  bo- 
rax ,  donnent  un  verre  qui  se  colore  en  violet  dans  la  flapmie  extérieure, 
et  qui  se  décolore  dans  la  flamme  intérieure. 

Chauffés  avec  de  lazotate  de  potasse  et  de  la  potasse ,  les  sels  de  man- 
ganèse donnent  du  manganate  de  potasse  qui  colore  l'eau  eu  vert ,  forme 
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une  liqueur  rose  avec  les  acides  étendus ,  et  se  décolore  rapideifneht  par 
le  contact  de  Tacide  sulfureux  ou  des  matières  organiques ,  comme  le 
sucre,  le  papier,  etc.  Ce  dernier  caractère  est  le  plus  important ,  et  sert 
à  distingua  le  manganèse  de  tous  les  autres^métaux. 

D'après  M.  Crum,  on  constate  facilement  la  présence  de  la  plus  lé- 
gère trace  de  n^anganèse,  en  faisant  chauffer  la  dissolution  dans  laquelle 
Où  suppose  l'existence  de  œ  métal ,  avec  un  mélange  d'acide  {riombique 
et  d'acide  azotique  étendu  ;  la  liqueur  prend  aussitôt  une  teinte  rouge 
due  à  la  formation  de  l'acide  permanganique.  M.  Grum  a  pu  reconnaître 
ainsi  le  manganèse  dans  la  chaux  ordinaire,  et  même  dans  certains 
marbres  blancs. 

CARACTÈRES   DES   SELS  DE   SESQUl-OXIDE   DE   MANGANÈSE. 

Les  sels  de  sesqui-oxide  de  manganèse  sont  peu  connus ,  et  d'aîlleurs 
sans  usage  :  ils  se  transforment  avec  une  grande  facilité  en  sels  de  pro- 
toxide  en  dégageant  de  Toxigène. 

La  potasse,  l'ammoniaque,  les  alcalis  carbonates  ou  bicaiiKifMités 
forment  dans  leurs  dissolutions  un  précipité  brun. 

Le  phosphate  de  soude  les  précipite  lorsque  les  dissolutions  sont 
neutres. 

L'acide  oxalique  n'y  produit  pas  de  précipité. 

Le  sulfbydrate  d'ammoniaque  donne  un  précipité  couleur  de  chi^  el 
communique  même  cette  couleur  au  sesquvoxide. 

L'acide  sulfhjdrique  forme  un  précipité  laiteux,  qui  est  un  dépôt  de 
soufre.  Dans  ce  cas  le  sel  de  sesqui-oxide  est  ramené  à  l'état  de  sel  de 
protoxide. 

Les  caractères  au  chalumeau  sont  les  mêmes  que  ceux  des  sAs  de 
protoxide. 

DOSAGE   DU   MANGANÈSE. 

Le  manganèse  est  précipité  de  ses  dissolutions  à  l'état  de  carbonate 
de  manganèse ,  par  un  carbonate  alcalin;  on  doit  chauffer  la  liqueur 
après  l'addition  du  carbonate  pour  précipiter  complètement  le  man- 
ganèse :  si  la  dissolution  contient  des  sels  ammoniacaux  qui  s'opposent 
à  la  précipitation  du  carbonate  de  manganèse ,  on  la  chauffe  avec  un 
excès. de  carbonate  alcalin  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  dégage  plus  d'ammo- 
niaque :  le  carbonate  de  manganèse  est  insoluble  dans  l'eau ,  il  peut 
être  lavé  à  l'eau  bouillante  ;  on  le  sèche  et  on  le  calcine  à  une  forte 
chaleur  rouge  dans  un  creuset  de  platine ,  afin  de  le  transformer  en 
oxide  rouge  de  manganèse  Mn^O^,  qui  est  indécomposable  par  la  chaleur. 

CHLORURE   DE   MANGANÈSE.    MnCI,6H0. 

Le  chlorure  de  manganèse  cristallise  en  tables  quadrilatères,  de  cou- 
leur rosée,  très  solubles  dans  l'eau,  et  déliquescentes  au  contact  de  l'air 
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humide.  Ces  cristaux  contiennent  6  équivalents  d'eau  ou  46,2  p.  100. 

La  solubilité  du  chlorure  de  manganèse  dans  Feau  augmente  avec  la 
température  jusqu'à  62''  ;  cent  parties  d'eau  à  62"  dissolvent  55  parties  de 
chlorure  de  manganèse  anhydre  ;  mais  à  partir  de  ce  point ,  la  solubilité 
s^nble  diminuer. 

L'alcool  dissout  le  chlorure  de  manganèse  et  présente  alors  la  pro- 
[Nriété  de  brûler  avec  une  flanune  rouge.  L'alcool  peut  se  combiner  au 
ehl(»rure  de  manganèse  et  former  des  cristaux  incolc»%s,  qui  ont  pour 
formule  :  ClMn,2(C<H«0J). 

Alcool. 

FrépamdOB. 

Le  chlorure  de  manganèse  est  produit  en  quantités  très  considérables 
dans  les  usines  où  l'on  prépare  le  chlore.  Lorsqu'on  l'a  obtenu  en 
traitant  le  bi-oxide  de  manganèse  naturel  par  l'acide  chlorhydrique, 
il  n'est  jamais  pur  :  il  contient  toujours  une  certaine  quantité  d'acide 
chlorhydrique  libre,  et  déplus  des  chlorures  de  calcium,  debarium, 
de  fer,  et  quelquefois  des  chlorures  de  cobalt  et  de  plomb. 

Plusieurs  cristallisations  successives  le  débarrassent  de  la  plus  grande 
partie  de  ces  corps  étrangers ,  mais  il  retient  encore  du  fer  qu'on  ne  peut 
séparer  qu'en  le  faisant  bouillir  avec  du  carbonate  de  chaux  ou  de  barite, 
ou  mieux  avec  du  carbonate  de  manganèse ,  qui  prédpitent  l'hydrate  de 
sesqui-oxide  de  fer.  Si  le  chlorure  de  manganèse  contient  du  plomb  et 
du  cuivre,  on  précipite  ces  métaux  par  l'acide  sulfhydrique. 

Pour  obtenir  immédiatement  le  chlorure  de  manganèse  pur,  on  réduit 
le  bi-oxide  de  manganèse  naturel  en  poudre  fine;  on  le  lave  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  faible  pour  en  séparer  les  carbonates  terreux  qu'il 
contient  souvent,  et  on  le  calcine  au  rouge  obscur  avec  la  moitié 
de  son  poids  de  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Il  se  dégage  de  l'eau  ,  de 
l'azote ,  de  l'ammoniaque ,  et  il  se  forme  du  chlorure  de  manganèse  qui 
reste  mêlé  avec  une  certaine  quantité  de  bi-oxide  non  altéré  ;  le  résidu  de 
la  calcination  traité  par  l'eau  bouillante,  laisse  cristalliser  un  sel  très  pur, 
qui  ne  contient  pas  de  traces  de  fer. 

Dans  cette  opération,  l'oxide  de  manganèse,  se  trouvant  toujours  en 
excès ,  s'empare  du  chlore  contenu  dans  le  chlorhydrate  d'ammoniaque, 
et  il  ne  se  forme  pas  de  chlorure  de  fer. 

Le  chlorure  de  manganèse  est  employé  dans  la  teinture  pour  obtenir 
les  couleurs  brunes  dites  solitaires,  M.  Mallet  en  a  proposé  l'emploi  pour 
l'épuration  du  gaz  de  l'éclairage.  Ce  sel  décompose ,  en  effet,  avec  la  plus 
gi*ande  facilité  les  sels  ammoniacaux  (carbonate  et  sulfhydrate),  qui  ac- 
compagnent les  produits  gazeux  de  la  distillation  de  la  houille. 
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Ou  a  essayé  de  produire  un  oxide  de  manganèse  pouvant  servir  à 
préparer  du  chlore ,  en  décomposant  le  chlorure  de  manganèse  par  de 
la  chaux  :  le  protoxide  de  manganèse  ,  qui  se  précipite  d^abord  ,  étant 
exposé  à  l'air  se  transforme  en  sesqui-oxide  qui  produit  du  chlore 
quand  on  le  dissout  dans  Tacide  chlorhydrique  ;  mais  ces  essais  n'ont  pas 
réussi  jusqu'à  présent  :  le  protoxide  de  manganèse  ne  s*oxide  qu'avec 
lenteur  dans  son  contact  avec  l'air;  et  d'ailleurs  le  sesqui-oxide  (Mû%^), 
au  lieu  d'éliminer  conmie  le  bi-oxide  la  moitié  du  chlore  contenu  dans 
l'acide  chlorhydrique ,  u*en  dégage  que  le  tiers. 

Le  protochlorure  de  manganèse  forme  avec  le  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque un  sel  double  eristallisable,  dans  lequel  l'ammoniaque  caustique 
ne  produit  pas  de  précipité. 

SESQUIGHLOAUfUS  DE  MANGANàSE. 

Le  sesqui-oxide  de  manganèse  se  dissout  à  froid  dans  Tacide  chlorhy^ 
drique,  et  forme  une  liqueur  brune  très  foncée ,  qui  contient  du  sesqui- 
chlorure  de  manganèse. 

Ce  corps  est  très  peu  stable  ;  la  plus  faible  élévation  de  température  le 
décompose ,  dégage  du  chlore  et  le  transforme  en  protochlorure  de  man- 
ganèse. 

PBRGHLORURB  DE  MANGANÈSE.  Mn^GF.  —  PERFLUORURE  DE 
HANGANiSE.  Mn*Fl^. 

M.  Dumas  a  obtenu  le  perchlorure  de  manganèse  en  versant  de  l'acide 
sulfurique  concentré  sur  un  mélange  de  chlorure  de  sodium  et  de  camé- 
léon minéral. 

n  se  produit  dans  cette  réaction  un  gaz  vert-brun,  qui  se  condense 
par  un  froid  de  — 15"  en  un  liquide  verdàtre. 

L'eau  le  décompose  et  le  transforme  en  acide  chlorhydrique  et  en  acide 
permanganique  : 

Mn^T  +  7H0  «  MnW  +  7BCL 

Le  perchlorure  de  manganèse  n'a  pas  encore  été  analysé.  Quelques 
chimistes  pensent  que  ce  corps  pourrait  bien  être  une  combinaison  d'a- 
cide manganique  ou  d'acide  permanganique  avec  un  perchlorure  de 
manganèse  ;  il  serait  comparable  alors  au  bichromate  de  perchlorure 
de  chrome,  (CrO^f  ,CrCP,  dont  nous  parlerons  en  traitant  du  chrome. 

M.  Wœhler  a  obtenu  un  gaz  verdàtre  correspondant  au  perchlorure  de 
manganèse,  m  traitant  un  mélange  de  caméléon  et  de  fluorure  de  cal- 
cium par  de  l'acide  sulfurique  concentré  :  ce  corps  aurait  pour  formule 
MnTF  ;  ce  corps  serait  le  perfluorure  de  manganèse. 
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SULFURE  DE  MANGANÈSE*    MoS. 

Ce  sulfure  se  précipite  à  l'état  d'hydrate,  quand  on  verse  un  sulfure 
soluble  dans  un  sel  de  manganèse.  On  l'obtient  alors  sous  la  forme  d'une 
poudre  amorphe  d'une  couleur  rougeâtre  pâle ,  qui  passe  au  brun 
lorsqu'on  l'expose  au  contact  de  l'air.  Les  acides  sulfurique  et  chlorhy- 
drique  décomposent  le  sulfure  de  manganèse,  et  produisent  un  dégage- 
ment d'acide  sulfhy  drique. 

D'après  M.  Vœlkel,  le  sulfure  de  manganèse  préparé  en  décomposant 
l'acétate  de  manganèse  par  l'hydrogène  sulfuré,  est  d'un  beau  rouge,  sur- 
teol  ft*U  a  été  M^posé  à  lit  lumière  solaire. 

Il  exkte  un  sulAnre  de  manganèse  natif  qui  se  présaute  en  une  masse 
compacte,  brillante,  d'une  couleur  noire  pasMuM  au  yert  par  la  tritu- 
ration. On  prépare  artificiellement  le  sulfure  de  manganèse  par  la  voie 
sèche,  en  chauffant  au  rouge  sombre  un  mélange  de  soufre  et  de  bi-oxide 
de  manganèse:  Mn024-2S=s=lKnS  +  SO'.  Cette  réaction  est  quelquefois 
mise  à  profit  pour  ohtepir  l'acide  sulfureu](. 

Les  cristaux  d'hydrate  de  sesqui-oxide  de  manganèse  (manfanite)  dé- 
composés au  rouge  par  le  sulfure  de  carbone  donnent  un  sulfure  de  man- 
ganèse qui  conserve  la  couleur  et  l'aspect  des  cristatix  qui  ont  servi  k  le 
préparer. 

Le  sulfate  de  manganèse  exposé  à  une  température  élevée  à  l'action  de 
l'hydrogène ,  se  diange  en  oxisulfure  de  manganèse.  Ce  dernier  com- 
posé prend  feu  quand  on  le  Gfaauffe  à  i'air  et  se  convertit  en  oxide  rouge. 
Il  se  dissout  dans  les  acides,  en  dégageant  de  l'acide  sulfhydrique. 

Le  sulfure  de  manganèse  forme  avec  le^^  satfures  de  potassium  et  de 
sodium  des  combinaisons  qui  ont  pour  formule  :  (Bin&)',KS  et  (MnS)', 
NaS.  On  les  obtient  en  exposant  graduell^nent  à  une  chaleur  rooge  le 
sul&le  de  manganèse  anhydre  mêlé  au  1/5  de  son  poids  de  charbon ,  à 
3  fois  son  poids  de  carbonate  de  potasse  ou  de  soude  et  à  un  excès  de 
soufre.  La  masse,  traitée  par  l'eau  après  son  refipoidissement ,  laisse 
un  résidu  cristallin  d'un  rouge  foncé  qui  constitue  les  sulfuras  doubles  de 
manganèse  et  de  potassium  ou  de  sodium. 

Cas  composés  sont  très  oxidables,  insolubles  dans  l'eau  et  attaquables 
par  les  acides  les  plus  faibles. 

PHOSPHURB   DE  MANGAI^ÈSE.    Mn^Pb. 

Ce  corps  est  blanc,  brillant,  inaltérable  à  Pair,  très  fusible  et  cassant. 
On  le  prépare  soit  directement  en  chaufbnt  du  manganèse  avec  du 
phosphore ,  soit  en  exposant  le  chlorure  de  manganèse  à  une  tempéra- 
ture rouge  dans  un  courant  d'hydrogène  phosphore  :  3MnCl  +  PhH*  = 
SHa+Mn^Ph. 
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ABSÉNIUAE   DE   A|ANGANÈSB.    Mn'As. 

Ce  corps  est  blanc-grisàtre,  d'un  éclat  assez  vif,  d'une  denshé  de  5,55. 
Il  est  dur  et  cassant.  Il  brûle  avec  une  flamme  bleuâtre  en  répandant  une 
forte  odeur  d'ail. 

On  peut  le  produire  directement  en  exposant  le  manganèse  à  l'action 
de  l'anefiic,  à  une  température  rouge. 

CARfiUE£  t>E   HANGANÈSE. 

Le  manganèse  chaufTé  avec  du  carbone  forme  un  carbure  qui  peut  être 
comparé  à  la  fonte  ;  les  propriétés  de  ce  corps  sont  à  peine  connues. 

SIUCIU^E   DÇ    WAISGAISÈSE. 

te  ailiciure  de  manganèse  ett  d'un  gris  d'acier  ;  insohiUe  dans  l'eau 
régale,  on  l'obtient  en  chauffant  un  mélange  de  peroxide  de  manganèse, 
de  $ilioe  et  de  charbon.  Il  est  ordmairement  mêlé  de  carbure  de  man- 
gauèae. 

SULFATE  DE  PROTOXIDE  DE  MANGANÈSE.  MnO,SO^/ 

Le  suUatede  protoxide  de  manganèse  est  incolore  ou  légèrement  roté, 
trte  soluble  dans  l'eau ,  et  se  dépote,  par  le  refroidissement ,  en  cristaux 
^  contiannent  des  quantités  d'eau  qui  varient  avec  la  températm^  à 
laquelle  la  cristalUsatioa  s'est  opérée. 

Lea  cristaux  qui  se  déposent  entre  0  et  -f  ^'^  renferment  7  équivalents 
d'çau  et  sont  isomorphes  avec  le  sulfate  de  protoxide  de  ier  :  FeO,80*, 
7H0.  Entre  8*"  et  15*  le  sulfate  de  manganèse  prend  k  équivakpts  d'eaii 
de  cristallisation,  et  lorsqu'il  se  dépose  d'une  dissolution  chaude,  il  n'en 
retient  plus  que  S  équivalents. 

D'après  Brandes,  le  sulfate  MnO,S03,7HO,  qui  s'effleurit  entre  10  et  12% 
se  convertit  en  un  sel  à  6  équivalents  d'eau  ;  à  la  température  de  18**^  il 
donne  un  autre  sel  qui  contient  k  équivalents  d'eau.  L'alcool  anhydre 
peut  également  déshydrater  le  sulfate  de  manganèse;  il  enlève  à  +  lO*" 
2  équivalents  d'eau  au  sulfate  MnO,SO',7HO,  et  3  équivalents  à  +20*;  et 
enfin  l'acide  sulfurique  à  chaud  lui  en  enlève  6  équivalents  :  le  sulfate  de 
manganèse  peut  donc  contenir  depuis  1  jusqu'à  7  équivalents  d'eau  de 
cristallisation. 

Les  combinaisons  de  sulfate  de  manganèse  et  d'eau  qui  ont  été  le  mieux 
étudiées  sont  celles  qui  contiennent  letU  équivalents  d'eau.  Les  cristaux 
que  Ton  obtient  en  concentrant  une  dissolution  de  sulfate  de  manganèse 
(k)n tiennent  ordinairement  U  équivalents  d'eau. 

Le  sulfate  de  manganèse  se  décompose  au  rouge  en  produisant  de  l'a- 
cide sulfureux ,  de  l'acide  sulfurique  et  un  résidu  d'oxide  rouge  :  3MnO, 
SO»=S0*  +  2SO'  +  MnW. 
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Le  sulfate  de  manganèse  se  combine  avec  les  sulfates  de  potasse,  d*am- 
moniaque  et  d'alumine  pour  former  des  sels  doubles,  qui  sont  cristalli- 
sables  et  ont  pour  formules  : 

(KO,SO»),(MiiO,SO»),6HO  ; 

{AzH3,HO,S03),(MnO,S03)  ,6H0. 

Al20«,(S03)3,(MnO,S08),2AHO. 

Ce  dernier  sel  double  se  rencontre  dans  la  nature.  11  en  existe,  près 

d'Algoa-Bay ,  dans  TAirique  méridionale,  un  gtt6  considérable.  On  le 

trouve  en  cristaux  incolores ,  fibreux ,  brillants  comme  Tamiante ,  et  très 

solubles  dans  Teau. 

FréfttradOB. 

On  prépare  je  sulfate  de  manganèse  en  chauffant  modérément  une  pâte 
faite  avec  de  Vacide  sulfurique  et  du  peroxide  de  manganèse  :  il  se  forme 
ainsi  un  mélange  de  sulfate  neutre  et  de  sous-sulfate  de  manganèse  inso- 
luble, qu'on  sépare  Tunde  l'autre  par  des  lavages. 

Comme  le  peroxide  de  manganèse  du  commerce  n'est  pas  pur ,  et  qu'il 
contient  du  carbonate  de  chaux  et  de  l'oxide  de  fer,  le  sulfate  de  manga- 
nèse qu'il  forme  contient  aussi  de  la  chaux  et  de  l'oxide  de  fer;  on  pré- 
cipite ces  deux  bases  au  moyen  du  carbonate  de  manganèse.  La  liqueur, 
soumise  à  1  évaporation,  dœme  des  cristaux  de  sulfate  de  manganèse  pur. 

Le  meilleur  mode  de  préparation  du  sulfate  de  manganèse,  consistée 
exposer  à  une  température  d'un  rouge  sombre  un  mélange  de  parties 
égales  de  sulfate  de  fer  du  commerce  et  de  bi-oxide  de  manganèse  natu- 
rel; la  masse  refroidie  cède  à  l'eau  du  sulfate  de  manganèse  très  pur  et 
laisse  un  résidu  de  sesqui-oxide  de  fer  et  de  peroxide  de  manganèse  qui 
a  été  employé  en  excès. 

SULFATE   DB    SESQDI-OXIDB   DE   MANGANÈSE.    M[n^0*,3S0*. 

Le  sesqui-oxide  de  manganèse,  mis  en  contact  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique ,  se  dissout  lentement  en  produisant  un  sel  qui  est  représenté  par 
la  formule  suivante  :  MnH)',3S0*  (1).  La  dissolution  de  ce  sel  est  rouge  ; 
elle  se  décolore  instantanément  par  l'acide  sulfureux  ;  la  chaleur  de  l'é- 
buUition  la  décompose  en  dégageant  de  l'oxigène. 

Le  sulfate  de  sesqui-oxide  de  manganèse  cristallise  difficilement,  mais 
lorsqu'il  est  uni  au  sulfate  de  potasse ,  il  donne  de  beaux  cristaux  d'alun 
de  manganèse  ,  isomorphes  avec  ceux  de  l'alun  de  potasse ,  et  qui  ont 
pour  formule  ;  (MnW,(S0^f),(S0SK0),2iH0. 

Le  sulfate  d'ammoniaque  peut  former  aussi  un  alun  de  manganèse  qui 
a  pour  formule  :  (AzH^H0,Sœ),(MnH)^(S0»)'),2AH0. 

(1)  L'étude  des  sels  de  sesqui-oxide  de  manganèse  exige  de  nouvelles  recherches  ; 
on  n'a  pas  encore  apprécié  exactement  les  circonstances  dans  lesquelles  ils  se  pro- 
duisent ;  il  arrive  souvent  que  le  sesqui-oxide  de  manganèse  est  complètement 
insoluble  dans  l'acide  sulfurique  même  concentré. 
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Le  sesqui-oxide  de  manganèse  peut  se  combiner  avec  certains  acides 
organiques  ;  il  se  dissout  à  froid  dans  Tacide  acétique ,  et  produit  un  sel 
coloré  en  brun. 

HYPOSULFATE   DE   MANGANÈSE.    MnO,S20^. 

L'hyposulfate  ou  ditbionate  de  manganèse,  se  produit  par  l'action  de 
Tacide  sulfureux  sur  le  bi-oxide  de  manganèse  en  présence  de  Teau.  Nous 
avons  dit  précédemment  que  dans  cette  réaction  il  se  forme  un  mélange 
de  sulfate  et  d'byposulfate  ;  cependant  d'après  M.  Berzélius,  l'hyposulfate 
se  produit  seul  lorsque  le  bi-oxide  de  manganèse  est  parfaitement  pur  : 
(MnO*  +  2S0'  =  MnO,SW),  et  il  ne  se  forme  de  sulfate  de  manganèse 
qu'autant  que  le  bi-oxide  de  manganèse  est  mêlé  d'hydrate  de  sesqui- 
oxide. 

L'hyposulfate  de  manganèse  est  très  soluble  et  difficilement  cristalli- 
sable.  Il  sert  à  la  préparation  des  autres  hyposulfates,  et  particulièrement 
de  l'hyposulfate  de  barite,  dont  on  extrait  facilement  l'acide  hyposulfu- 
rique. 

CARBONATE  DE   MANGANÈSE.    MnO,CO^. 

On  prépare  le  carbonate  de  manganèse  en  versant  un  carbonate  soluble 
dans  un  sel  de  protoxide  de  manganèse  ;  ce  sel  est  blanc ,  insoluble  dans 
l'eau  ,  légèrement  soluble  dans  l'eau  chargée  d'acide  carbonique ,  dé- 
composable  par  une  chaleur  rouge  en  protoxide  de  manganèse  et  en 
acide  carbonique  :  chauffé  au  contact  de  l'air,  il  passe  rapidement  à 
l'état  d'oxide  rouge  (MnH)î). 

Le  carbonate  de  manganèse  qu'on  trouve  dans  la  nature  est  anhydre, 
d'une  couleur  rosée ,  d'une  densité  de  8,5.  Il  est  toujours  mêlé  à  du  car- 
bonate de  chaux  et  à  du  carbonate  de  fer  avec  lesquels  il  est  isomorphe. 
Le  fer  spathique  qui  contient  ,du  carbonate  de  manganèse  est  particu- 
lièrement propre  à  la  fabrication  de  l'acier. 

PHOSPHATE   DE   MANGANÈSE.  (MnO)2,HO,PhO^.         .   . 

Ce  sel  est  blanc,  peu  soluble  dans  l'eau ,  légèrement  soluble  dans  le 
carbonate  d'ammoniaque  ,  et  se  dépose  par  l'ébuUition.  On  distingue 
ce  sel,  des  phosphates  de  chaux  et  de  magnésie  avec  lesquels  on  pourrait 
le  confondre  dans  les  analyses,  en  ce  qu'il  donne  une  masse  verte  de 
manganate  de  soude,  lorsqu'on  le  fond  au  chalumeau  avec  de  l'azotate  ou 
du  carbonate  de  soude. 

U  existe  un  minéral  formé  de  phosphate  de  manganèse  et  de  phosphate 
de  fer. 

SILICATES  DE   MANGANÈSE. 

On  trouve  dans  la  nature  deux  silicates  de  manganèse  basiques,  dont 
l'un  est  noir  et  soluble  dans  les  acides  :  (MnO)^,SiO\3HO;  l'autre,  qui  a 

II.  19 
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pour  formule  (MnO)',2SiCP,  se  présente  eu  masses  compactes  ou  plus  ra- 
rement en  cristaux ,  dont  le  clivage  est  le  même  que  celui  du  pyroxène. 
Ce  dernier  silicate  n'est  pas  décomposé  par  les  acides. 

ESSAIS   DES   OXIDES   DE   MANGANÈSE. 

Dans  les  essais  des  oxides  de  manganèse,  on  se  propose  de  déterminer 
la  quantité  de  chlore  qu'un  oxide  de  manganèse  peut  donner  quand  on  le 
soumet  à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique. 

Pour  faire  comprendre  le  principe  de  cette  analyse  ,  il  est  utile  de  se 
rappeler  ici  l'action  que  l'acide  chlorhydrique  exerce  sur  les  différents 
oxides  de  manganèse  ; 

Protoxide  de  manganèse.  MnO  +  HCl  =  HO  +  MnO; 

Oxide  rouge MnO'^  + (Ha)«J*=(H0)4  +  MnCl+ Cl{; 

Sesqui-oxide MnO»i +(HCl)»i  =  (Ho;^i  +  xMna  +  Cl^; 

Peroxide MnO»  +  (HU)»  =  (H0)*+  MnG  +  a 

Ces  formules  démontrent  que  les  oxides  de  manganèse  donnent,  quand 
on  les  chauffe  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  une  proportion  de  chlore 
qui  est  représentée  exactement  par  la  quantité  d'oxigène  qui  se  trouve  en 
plus  du  protoxide  :  ainsi  le  protoxide  de  manganèse  traité  par  l'acide 
chlorhydrique  ne  produit  que  du  chlorure  de  manganèse  et  de  l'eau  ; 
Toxide  rouge  dégage  1/3  d'équivalent  de  chlore  ;  le  sesqui-oxide  en  pro- 
duit 1/2  équivalent ,  et  le  peroxide  de  manganèse  en  donne  un  équiva- 
lent; les  manganèses  n'ayant  de  valeur  que  poui^  le  chlore  qu'ils  pro- 
duisent quand  on  les  traite  par  l'acide  chlorhydrique ,  on  comprend  que 
l'essai  d'un  manganèse  puisse  se  faire  en  appréciant  la  quantité  de  chlore 
que  dégage  cet  oxide  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique. 

C'est  sur  ce  principe  qu'est  fondée  l'analyse  des  manganèses ,  par  la 
méthode  que  l'on  doit  à  M.  Gay-Lussac. 

L'expérience  directe  a  démontré  que  du  peroxide  de  manganèse  pur 
pris  sous  le  poids  de  3*',98  donne  exactement  un  litre  de  chlore  à  0*  et 
à  la  pression  de  0^,76,  quand  on  le  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Lorsqu'on  se  propose  de  faire  l'essai  d'un  manganèse  du  conmierce , 
on  en  pèse  3»',98  que  l'on  introduit  dans  un  petit  ballon  A  (pi.  2,  flg.  23),  qui 
porte  un  long  tube  BC  venant  se  rendre  dans  une  dissolution  étendue  de 
potasse  placée  dans  un  ballon  D  à  long  col  ;  on  verse  sur  le  manganèse 
25  ou  30  grammes  d'acide  chlorhydrique  concentré  qui  ne  doit  pas  con- 
tenir d'acide  sulfureux;  on  bouche  immédiatement  le  ballon  avec  le 
bouchon  qui  s'adapte  au  tube  BC  ;  on  chauffe  légèrement  l'acide  chlor- 
hydrique pour  faciliter  la  réaction  ;  il  se  dégage  du  chlore  qui  vient  se 
dissoudre  dans  la  liqueur  alcaline;  lorsque  le  manganèse  est  dissous,  et 
et  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  chlore,  on  arrête  l'opération  ;  la  liqueur  al- 
caline chlorée  est  mêlée  à  une  quantité  d'eau  telle  que  son  volume  re- 
présente un  litre  :  on  l'analyse  ensuite  au  moyen  de  l'acide  arsénieux 
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titré  par  une  méthode  qui  a  été  décrite  en  traitant  de  la  clilorométrie. 
Si  Fanalyse  démontre  que  cette  dissolution  contient,  par  exemple,  80  cen- 
tilitres de  chlore ,  c'est  que  le  manganèse  soumis  à  Texpérience  était 
formé  de  80  p.  100  de  peroxide  de  manganèse  pur,  et  de  20  p.  100  de 
substances  étrangères.  On  dit  alors  qu'il  marque  80». 

Les  manganèses  que  Toîi  trouve  en  général  dans  le  commerce  mar- 
quent de  65  à  70». 

On  peut  encore ,  d'après  M.  Gay-Lussac,  analyser  un  manganèse  en 
déterminant  la  proportion  d'oxigène  qu'il  dégage  lorsqu'on  le  chautïe 
avec  de  l'acide sulfurique  concentré  ;  les  formules  suivantes  démontrent, 
en  effet ,  que  les  oxldes  de  manganèse  traités  par  l'acide  sulfurique  déga- 
gent toute  la  quantité  d'oxigène  qu'ils  contiennent  en  plus  de  celle  qui 
constitue  le  protoxide  : 

MnO     +  S03,H0  ==  HO  +  MnO^SO^; 

MnO<^  +  SO»,IIO  =  HO  +  MnO,S03  +  O^; 

MnO«î  4-  SO»,HO  =  HO  +  MnO,SO«  +  Oj  ; 

MnO*    +  S03,tI0  =  HO  +  MnO,S03  +  0. 

L'analyse  se  fait  dans  un  appareil  qui  présente  de  l'analogie  avec  celui 
que  Lavoisier  avait  employé  pour  l'analyse  de  l'air,  et  qui  permet  de  dé- 
terminer le  volume  de  l'oxigène  dégagé  (pi.  1,  fig.  23)  :  cette  méthode 
donne  en  général  des  résultats  moins  précis  que  la  première. 

On  doit  à  M.  Levol  un  mode  d'essai  des  manganèses,  dans  lequel  le 
peroxide  de  manganèse  à  analyser  est  traité  par  l'acide  chlorhydrique 
en  présence  d'une  quantité  connue  de  protochlorure  de  fer  :  en  appré- 
ciant la  proportion  de  perchlorure  de  fer  qui  se  forme ,  on  peut  con- 
naître ^la  quantité  de  chlore  qui  s'est  produite,  et  par  conséquent  le  titre 
du  manganèse  soumis  à  l'essai. 

On  introduit  dans  un  matras  à  col  court ,  de  la  capacité  de  3  à  /i  dé- 
cilitres, i8'',858  de  fils  de  clavecin,  sur  lequel  s  on  verse  environ  100 
grammes  d'acide  chlorhydrique  pur  et  concentré.  On  ferme  le  matras 
avec  un  bouchon  de  liège ,  portant  un  petit  tube  droit  à  entonnoir, 
effilé  à  sa  partie  inférieure.  On  chauffe  légèrement  pour  accélérer  la  dis- 
solution du  fer  ;  lorsque  ce  métal  est  dissous ,  on  ajoute  dans  le  ma- 
tras 3»%980  du  manganèse  à  essayer  que  l'on  a  renfermé  dans  un 
morceau  de  papier.  On  ferme  aussitôt  le  matras  avec  le  bouchon,  on 
agite  légèrement  la  liqueur,  et  on  la  porte  à  l'ébullition.  Le  chlore  dé- 
gagé par  le  manganèse  est  entièrement  absorbé  par  le  protochlorure  de 
fer.  Si  le  manganèse  essayé  était  parfaitement  pur,  la  quantité  employée 
serait  précisément  celle  qu'il  faudrait  prendre  pour  perchlorurer  le  proto- 
chlorure de  fer  résultant  de  la  dissolution  de  û5''^858  de  fer  dans  l'acide 
chlorhydrique;  mais  le  manganèse  contient  toujours  des  corps  étrangers, 
et  par  conséquent  la  quantité  de  manganèse  3*%980  est  insuffisante  pour 
perchlorurer  le  fer.  Il  faut  achever  la  chloruration  avec  une  quantité 
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connue  de  chlore,  ou  mieux  en  ajoutant  goutte  à  goutte  dans  la  dis- 
solution de  fer  qui  est  bouillante,  une  dissolution  de  chlorate  de  potasse 
dont  le  titre  est  connu ,  et  qui  agit  sur  le  sel  de  fer  comnae  du  chlore 
libre;  la  liqueur  normale  de  chlorate  de  potasse  est  mesurée  dans  une 
burette  et  versée  avec  cet  instrument  dans  le  tube  à  entonnoir.  Un  litre 
de  cette  dissolution  représente  un  litre  de  chlore.  Elle  produit ,  avec  un 
excès  d'acide  chlorhydrique  bouillant,  une  réaction  qui  est  exprimée  par 
la  formule  suivante  : 

Ko,ao«  +  ma  =  kci  +  ôho  +  6cl 

Tant  qu'il  reste  du  protochlorure  d^  fer  à  transformer  en  perchlorure, 
tout  le  chlore  que  dégage  le  chlorate  de  potasse  est  absorbé  par  le  sel  de 
fer  au  minimum  ;  mais  quand  la  chloniration  est  termmée ,  le  chlore 
devenu  libre  peut  réagir  alors  sur  un  papier  coloré  avec  du  sulfate  d'in- 
digo ou  avec  du  tournesol  que  l'on  a  interposé  entre  le  bouchon  et  le  col 
du  ballon  :  c'est  à  ce  signe  que  l'on  reconnaît  que  l'opération  est  terminée. 

Si  pour  compléter  la  perchloruration  du  fer  il  a  fallu  15  centilitres  de 
la  dissolution  normale  de  chlorate  de  potasse ,  c'est  que  les  3sr,98  de 
manganèse  soumis  à  l'essai  ont  produit  100  —  15  =  85  centilitres  de 
chlore.  Son  titre  est  de  85**. 

Nous  venons  de  décrire  des  méthodes  qui  permettent  d'apprécier  exac- 
tement la  proportion  du  chlore  que  peut  dégager  un  peroxide  de  man- 
ganèse ,  quand  on  le  traite  par  l'acide  chlorhydrique. 

Mais  l'essai  d'un  manganèse  exige  encore  une  autre  détermination  qui 
n'est  pas  moins  importante  que  la  première  pour  le  fabricant  :  en  effet , 
les  manganèses  du  conmierce  sont  souvent  mélangés  à  du  sesqui-oxide 
de  fer,  à  des  carbonates  de  chaux ,  de  barite,  etc.,  qui  saturent  une  cer- 
taine quantité  d'acide  chlorhydrique  qui  se  trouve  ainsi  consommé  inu- 
tilement pour  produire  des  chlorures  de  fer,  de  calcium ,  de  barium  ; 
dans  un  essai  complet  de  manganèse ,  il  faut  donc  déterminer  non  seu- 
lement la  quantité  de  chlore  que  peut  dégager  cet  oxide ,  mais  encore  la 
proportion  d'acide  chlorhydrique  qui  est  consommée  par  les  corps  étran- 
gers contenus  dans  le  manganèse. 

Pour  apprécier  d'une  manière  approximative  la  quantité  d'oxides  ou  de 
carbonates  étrangers ,  on  peut  traiter  le  manganèse  par  une  dissolution 
d'acide  chlorhydrique  titrée ,  qui  est  assez  étendue  pour  dissoudre  les 
corps  étrangers  sans  attaquer  le  peroxide  de  mangan^.  L'opération  est 
très  simple  et  se  fait  d'après  les  principes  posés  à  l'article  âlcalimètbie. 

Cette  détermination  peut  encore  être  faite  par  une  autre  méthode  dont 
nous  allons  donner  le  principe,  en  suivant  les  indications  que  l'on  doit  à 
M.  Gay-Lussac. 

On  traite  3«r,98  de  peroxide  de  manganèse  à  essayer,  paF  un  grand 
excès  d'acide  chlorhydrique,  soit  25  centimètres  cubes,  et  on  détermine 
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le  titre  du  manganèse  par  le  procédé  ordinaire.  Il  reste  en  dissolution  du 
chlorure  de  manganèse  et  un  excès  d'acide  chlorhydrique. 

On  apprécie  cet  excès  d'acide  chlorhydrique  en  versant  dans  la  li- 
queur une  dissolution  titrée  de  carbonate  de  soude  ;  il  se  forme  du  car- 
bonate de  manganèse  qui  se  redissout  dans  Tacide  tant  que  la  liqueur 
contient  de  Tacide  chlorhydrique  en  excès  ;  la  saturation  est  opérée  lors- 
que le  précipité  de  carbonate  de  manganèse  ne  se  redissout  plus.  Le  vo- 
lume de  dissolution  titrée  de  carbonate  de  soude  qui  a  été  nécessaire  pour 
saturer  Tacide,  fait  connaître  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  qui  était 
libre;  on  la  retranche  donc  des  25  centilitres  d'acide  employé.  Le  reste 
représente  la  proportion  d'acide  chlorhydrique  qui  a  servi  à  attaquer  le 
peroxide  de  manganèse  et  à  dissoudre  les  corps  étrangers.  Le  titre  du 
manganèse  ayant  été  déterminé  par  une  expérience  préalable,  ou  sait  la 
proportion  d'acide  chlorhydrique  qui  a  été  employée  pour  attaquer  le 
peroxide  de  manganèse;  le  reste  représente  donc  laquantité  d'acide  chlor- 
hydrique consommée  par  les  corps  étrangers  contenus  dans  le  manganèse. 
On  néglige  dans  cette  analyse  la  faible  quantité  d'acide  chlorhydrique 
qui  se  dégage  avec  le  chlore  pendant  la  réaction  de  l'acide  chlorhydrique 
sur  le  peroxide  de  manganèse. 

Pour  terminer  ce  qui  est  relatif  aux  essais  de  manganèse ,  il  nous  reste 
a  parler  de  trois  réactions  qui  sont  surtout  intéressantes  au  point  de 
vue  théorique. 

l""  Lorsqu'on  fait  passer  le  chlore  qui  provient  de  la  dissolution  d'un 
manganèse  dans  l'acide  chlorhydrique,  dans  une  dissolution  d'acide 
sulfureux  et  de  chlorure  de  barium  contenant  de  l'acide  chlorhydrique, 
il  se  forme  du  sulfate  de  barite  et  de  l'acide  chlorhydrique  :  BaCl  +  SO 
+  2H0  +  Cl  =  BaO,SO^  +  2HC1  ;  si  l'on  chasse  l'excès  d'acide  sulfu- 
reux en  chauffant  la  dissolution  dans  une  atmosphère  d'acide  carboni- 
que, afin  d'éviter  l'action  de  l'air  qui  formerait  de  l'acide  sulfurique , 
et  si  l'on  pèse  le  sulfate  de  barite  produit,  le  poids  de  ce  sel  permet  de 
calculer  la  quantité  de  chlore  qui  a  été  dégagée  par  le  manganèse  :  on 
voit,  en  effet,  d'après  l'équation  précédente,  qu'un  équivalent  de  sulfate 
de  barite  correspond  à  1  équivalent  de  chlore.  Cette  réaction  a  été  ap^di- 
quée  par  M.  Ebelmen  à  l'analyse  des  manganèses. 

2*  Le  peroxide  de  manganèse,  traité  par  l'acide  oxalique ,  produit  de 
l'acide  carbonique,  de  l'eau  et  de  l'oxalate  de  manganèse. 

Mn02  +  2(C203,3HO)  «  MiiO,(?0»  +  6H0  +  2C0». 
Acide  oxalique. 

En  recevant  dans  de  l'eau  de  barite  l'acide  carbonique  qui  se  dégage  , 
le  poids  du  carbonate  de  barite  peut  faire  apprécier  le  titre  d'un  man- 
ganèse; en  effet,  2  équivalents  d'acide  carbonique  correspondent  à 
1  équivalent  de  peroxide  de  manganèse  pui\ 
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Il  faut  avoir  le  soin  dans  ce  mode  dressai  de  décomposer  préalable- 
ment ,  au  moyen  d'un  acide  étendu,  les  carbonates  qui  peuvent  se  trouver 
dans  le  manganèse. 

3°  Si  l'on  fait  passer  dans  de  l'ammoniaque,  le  chlore  qui  se  dégage 
pendant  la  dissolution  du  peroxide  de  manganèse  dans  Tacide  chlorhy- 
drique,  il  se  forme  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  de  l'azote. 

3C1  4-  i5tAxH3  =  3(AzH^HCa)  +  Az. 

2  volumes  d'azote  =  Az  correspondent  à  6  volumes  de  chlore  =  CP  ; 
en  mesurant  l'azote  pmduit  dans  cette  réaction,  on  peut  donc  détermi- 
ner la  proportion  du  chlore  que  dégage  un  peroxide  de  manganèse , 
lorscpi'on  le  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique. 

GISEMENT   DES   MINERAIS   DE   MANGANÈSE. 

Les  oxides  de  manganèse  anhydres  ou  hydratés  se  trouvent  en  filons 
dans  les  terrains  primitifs  et  de  transition  (  Angleterre ,  Hartz  )  ;  ils  for- 
ment ordinairement  des  amas  irréguliers  intercalés  à  la  séparation  des 
terrains  primitifs  et  des  terrains  secondaires  (Saône-et-Loire)  ;  quelquefois 
aussi  ils  constituent  des  veines  ou  des  amas  irréguliers  dans  les  terrains 
jurassiques. 

MINERAIS   DE   MANGANÈSE. 

Les  minerais  de  manganèse  les  plus  importants  sont  :  la  pyroluzite,  la 
braunite,  la  manganite,  l'hausmanite;  ces  corps  ont  été  décrits  en  traitant 
des  oxides  de  manganèse ,  et  constituent  les  seuls  minerais  de  manganèse 
qui  soient  exploités. 

MANGANÈSE   BARITTQUE ,     PSILOMÉLANE  ,    OU   OXIDE 
SANS   CLIVAGE. 

Cette  espèce  est  d'un  noir  bleuâtre  ;  on  ne  l'a  pas  encore  observée  cris- 
tallisée :  sa  densité  est  de  4, 145  ;  on  la  considère  comme  une  combinaison 
de  barite  et  de  peroxide  de  manganèse  ;  elle  est  très  abondante  à  Roma- 
nèche  près  Màcon ,  en  Prusse,  en  Bohême,  en  Silésie.  Elle  donne  de  l'eau 
à  la  distillation  ;  elle  est  inattaquable  par  les  alcalis  et  les  carbonates  al- 
calins en  dissolution,  ce  qui  prouve  qu  elle  ne  contient  pas  d'acide  man 
ganique. 

L'acide  azotique  même  concentré  n'attaque  pas  à  froid  le  manganèse 
baritique  ;  une  forte  calcination  le  décompose,  il  se  dégage  de  1  oxigène 
et  Toxide  de  manganèse  passe  à  l'état  d'oxide  rouge  ;  la  barite  devient 
libre  alors  et  les  acides  peuvent  la  dissoudre. 
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Nous  donnons,  d'après  M.  Berthier,  l'analyse  de  deux  variétés  de  man- 
ganèse baritique. 

Ronianèdie.  Dordogne. 

Oxide  rouge  de  manganèse.  70,3  6Zi,l 

Oxigènc 7,2  7,5 

Eau /i,0  7,0 

Barite 16,5  4,6 

Oxide  rouge  de  fer »  6,8 

Argile 3,0  10,0 

On  n'a  pas  encore  rencontré  dans  la  nature  le  carbonate  de  manganèse 
pur  ;  il  est  toujours  combiné  aux  carbonates  de  chaux,  de  fer  et  de  ma- 
gnésie. 

Le  sulfure  de  manganèse  est  très  rare  ;  on  ne  Ta  trouvé  qu'en  petite 
quantité  en  Gornouailles. 

6n  connaît  un  grand  nombre  de  silicates  simples  ou  multiples  de 
manganèse. 

Parmi  les  silicates  multiples  nous  citerons  le  grenat  manganésif^e  de 
Franklin ,  l'épidote  manganésifère  et  la  carpholite.  Voici  l'analyse  de  ces 
trois  minéraux. 

Grtînat.           •  E{Mdole.  CarpbolUe. 

Protoxide  de  manganèse.  16,7  14,1  19,2 

Oxide  de  fer 15,8                6,6  2,3 

Chaux. 22,9  21,6  0,3 

Magnésie »                    1,8  » 

Alumine 7,9  17,7  26,6 

Silice 33,8  38,6  36,1 

Eau i>                    «  10,8 


FER. 

Le  fer  est  considéré  comme  le  plus  important  de  tous  les  métaux.  Il 
est  très  abondant  dans  la  nature;  il  s'y  trouve  surtout  à  l'état  d'oxide,  de 
sulfure  et  de  carbonate. 

Le  fer  du  commerce  n'est  jamais  pur;  il  contient  toujours  des  traces  de 
carbone  de  silicium ,  et  quelquefois  de  phosphore. 

Comme  on  observe  quelques  différences  entre  les  propriétés  du  fer  pur 
et  celles  du  fer  du  commerce,  nous  examinerons  sépîirémont  le  fer  sous 
ces  deux  états. 

FER    PUR. 

Pour  obtenir  le  fer  dans  un  état  de  pureté  absolue,  il  faut  nkluire  un 
de  sesoxides  par  l'hydrogène  sec  sous  l'influence  de  lu  chaleur. 
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La  température  à  laquelle  s'opère  la  réduction  exerce  une  gi'ande  in- 
fluence sur  les  propriétés  du  métal.  Si  cette  réduction  s'est  faite  au 
rouge  vif,  le  fer  est  d'un  blanc  d'argent ,  il  présente  la  plupart  des  pro- 
priétés physiques  des  fers  de  première  qualité  du  commerce  ;  il  est  seule- 
ment un  peu  plus  difficile  à  fondre. 

Si  l'on  réduit,  comme  l'a  reconnu  M.  Hagnus ,  du  peroxide  de  fer  pur 
par  de  l'hydrogène,  à  la  température  d'une  flamme  de  lampe  à  alcool , 
on  obtient  le  fer  sous  la  forme  d'une  poudre  noire  excessivement  po- 
reuse ,  qui  s'enflamme  à  la  température  ordinaire ,  dès  qu'on  la  pro- 
jette dans  l'air;  à  cet  état  le  fer  porte  le  nom  de  fer pyrophorique  de 
Magnus. 

L'inflanmiabilité  du  fer  est  encore  augmentée,  lorsqu'on  interpose 
entre  ses  molécules  un  corps  qui  les  divise  :  ainsi  le  fer  réduit  en  pré- 
sence d'un  corps  réfractaire  tel  que  l'alumine ,  s'enflamme  au  contact 
de  l'air,  et  peut  d'ailleurs  supporter  une  température  élevée  sans  cesser 
d'être  pyropl^orique. 

On  prépare  dans  les  laboratoires  le  fer  pyrophorique  de  Magnus,  en 
précipitant  par  un  excès  d'ammoniaque  la  dissolution  d'un  sel  de  fer  au 
maximum  mêlée  d'un  peu  d'alun  :[i\  se  forme  ainsi  un  mélange  d'hydrate 
de  sesqui-oxide  de  fer  et  d'alumine  qui  est  lavé,  séché  et  pulvérisé.  La 
poudre  est  introduite,  sous  le  poids  de  2  ou  3  décigrammes,  dans  une  pe- 
tite ampoule  en  verre  qui  communique  avec  un  appareil  à  hydrogène  sec 
(pi.  23,  fig.  3).  On  chauffe  légèrement  l'ampoule;  lorsqu'il  ne  se  dégage 
plus  de  vapeur  d'eau,  on  laisse  refroidh*  le  métal  dans  un  courant  d'hy- 
drogène et  l'on  feime  ensuite  l'ampoule  à  la  lampe. 

Lorsqu'on  casse  l'ampoule  de  verre  et  qu'on  projette  le  fer  dans  l'air, 
le  métal  s'y  enflamme  avec  éclat. 

Pour  préparer  du  fer  pur  en  masse,  on  fond  au  feu  de  forge,  dans  un 
creuset  réfractaire  et  luté  avec  de  l'argile ,  du  fil  de  fer  avec  1/5  de  son 
poids  d'oxide  de  fer  ;  le  mélange  doit  être  recouvert  de  verre  pur  et 
exempt  de  métal  :  l'oxigène  de  l'oxide  de  fer  brûle  le  charbon  contenu 
dans  le  fer  du  commerce ,  et  oxide  le  silicium  et  le  phosphore  qui  passent 
dans  le  verre  à  l'état  de  phosphates  et  de  silicates  alcalins.  On  obtient 
ainsi  le  fer  sous  forme  de  culot  d'un  blanc  d'argent. 

M.  Peligot  a  obtenu  du  fer  très  pur  en  beaux  cristaux  cubiques  en  ré- 
duisant, sous  l'influence  d'une  température  élevée,  le  protochlorure  de 
fer  par  l'hydrogène.  La  réduction  des  chlorures  par  l'hydrogène  peut 
être  appliquée  à  la  préparation  de  plusieurs  métaux  purs. 

FER   DU    COMMERCE. 

Le  fer  du  commerce  est  d'un  gris  bleuâtre,  malléable,  ductile;  c'est  le 
plus  tenace  de  tous  les  métaux  ;  un  fil  de  2  millimètres  de  diamètre  exige 
un  poids  de  250  kil.  pour  se  rompre;  lorsqu'il  est  poli ,  il  possède  beau- 
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coup  d  éclat;  il  a  une  saveur  et  une  odeur'très  faibles  :  il  devient  cassant 
par  récrouissage ,  on  lui  rend  sa  ténacité  en  le  faisant  recuire. 

Le  fer  est  naturellement  grenu ,  et  de  qualité  d'autant  meilleure  que 
le  grain  est  plus  fin  et  plus  brillant  ;  il  devient  nerveux  par  le  martelage  ; 
la  cassure  d*un  bon  fer  présente  un  nerf  tordu ,  fin  et  brillant  :  si  on  le 
martelle  à  froid  dans  le  sens  de  sa  longueur,  ou  si  ou  le  trempe,  il  rede- 
vient grenu  :  le  fer  poli  présente  souvent  des  taches  brunes  qui  portent 
le  nom  de  pailles^  qui  sont  dues  à  Tinterposition  de  scories  ou  d'oxide 
de  fer. 

Les  fers  du  commerce  se  partagent  en  fers  fort$y  qui  se  laissent  forger 
et  courber  à  froid  ou  chaud ,  et  en  fers  rouverains^  qui  cassent  à  froid  ou 
à  une  température  plus  ou  moins  élevée  :  ces  deux  espèces  principales  de 
fer  comprennent  plusieurs  variétés;  aussi  les  fers  rouverains  se  divisent 
en  deux  catégories  :  !•*  les  fers  métis^  qui  cassent  à  chaud  ;  ils  doivent 
cette  propriété  à,  une  certaine  quantité  de  soufre  et  d'arsenic  ;  la  plus 
faible  proportion  de  soufre  suffit  pour  rendre  le  fer  insondable  ;  2*  les 
fers  tendres,  qui  contiennent  une  certaine  proportion  de  phosphore,  et 
qui  cassent  à  froid  ;  leur  cassure  est  à  gros  grains  brillants. 

Les  fers  rouverains ,  qui  se  cassent  à  froid  et  à  chaud  ,  ne  peuvent  être 
appliqués  à  aucun  usage. 

Le  fer  fondu ,  qui  se  refroidit  lentement,  cristallise  en  cubes  ou  en  oc- 
taèdres. Le  fer  peut  même  cristalliser  sans  perdre  son  état  solide  ;  cette 
propriété  exerce  une  grande  influence  sur  sa  ténacité.  Lorsqu'on  soumet 
en  effet  pendant  un  certain  temps  du  fer  nerveux  à  des  vibrations  fré- 
quentes, il  s'établit  dans  la  masse  un  mouvement  moléculaire  qui  déter- 
mine la  cristallisation  du  métal.  Il  n'est  pas  rare  de  voir  une  barre  de 
fer  de  très  bonne  qualité  se  transformer  lentement ,  sous  l'influence  des 
vibrations ,  en  fer  cristallisé  à  grandes  facettes  ;  elle  devient  alors  cas- 
sante et  perd  une  grande  partie  de  sa  ténacité. 

Cette  cristallisation  s'observe  fréquemment  dans  le  fer  qui  entre  dans 
les  constructions  des  ponts  suspendus  ou  dans  les  essieux  de  voitures  ou  de 
locomotives.  Pour  rendre  au  fer  sa  texture  nerveuse  et  sa  ténacité,  il  faut 
le  marteler  et  le  forger.  La  cristallisation  du  fer  s'observe  facilement  dans 
les  clous  qui  ont  été  exposés  aux  vibrations  occasionnées  par  le  passage 
fréquent  des  voitures  ;  ces  clous  sont  devenus  très  cassants.  On  produit 
en  quelques  heures  un  changement  semblable  dans  des  barres  de  fer 
que  l'on  maintient  à  une  température  rouge  dans  un  four  à  recuire,  et 
qu'on  laisse  refroidir  sans  les  marteler. 

La  densité  du  fer  ordinaire  est  de  7,7  ;  elle  devient  7,9  par  le  mar- 
telage. 

Le  fer  entre  en  fusion  aune  température  que  l'on  évalue  à  1500  degrés 
du  thermomètre  à  air.  Il  possède  une  propriété  dont  les  arts  tirent  un 
grand  parti  :  il  se  ramollit  à  une  température  qui  est  bien  au-dessous  de 


Digitized  by 


Google 


298  FER   DU  COMMERCE. 

son  point  de  fusion  ;  dans  cet  état ,  on  peut  lui  donner  toutes  les  fonnes 
qu'exige  Tindustrie.  Il  se  soude  à  lui-même  sans  Tintermédiaire  d'un 
autre  métal ,  et  la  partie  soudée  est  aussi  solide  que  le  reste  de  la  barre 
dont  on  ne  saurait  plus  la  distinguer. 

Le  fer  est  éminemment  magnétique  ;  il  partage  cette  propriété  avec  le 
nickel  ;  quelques  physiciens  pensent  que  le  manganèse ,  qui  a  été  con- 
sidéré comme  faiblement  magnétique,  n'agit  sur  l'aiguille  aimantée  que 
lorsqu'il  contient  des  traces  de  fer. 

Le  fer  pur,  que  l'on  nomme  fer  doux^  est  attiré  par  l'aimant  ;  soutenu 
par  l'action  de  cet  aimant,  il  peut  attirer  lui-même  un  autre  corps; 
mais  il  perd  immédiatement  cette  propriété  lorsqu'il  n'est  plus  en  con- 
tact avec  l'aimant. 

Les  fers  carbures,  tels  que  l'acier  et  la  fonte,  ne  perdent  pas  leurs  pro- 
priétés magnétiques ,  lorsque  l'action  de  l'aimant  a  cessé.  A  la  tempéra- 
ture d'un  rouge  blanc,  le  fer  n'a  plus  d'action  sur  l'aiguille  aimantée. 

Le  fer  peut  se  conserver  indéfiniment  à  la  température  ordinaire  dans 
l'oxigène  et  l'air  secs  :  chauffé  à  l'air,  il  absorbe  l'oxigène  et  se  re- 
couvre d'une  pellicule  d'oxide  très  mince  qui  présente,  à  mesure  qu'elle 
augmente ,  le  phénomène  des  anneaux  colorés  ;  les  diverses  couleurs  ap- 
paraissent dans  le  même  ordre  et  aux  mêmes  températures  que  pour  l'a- 
cier. Au  rouge,  le  fer  s'oxide  rapidement  et  donne  naissance  à  de  Yoxide 
des  battitures.  A  la  chaleur  blanche ,  le  fer  brûle  en  lançant  des  étin- 
celles. Si  l'on  intrdduit  dans  im  flacon  Contenant  de  l'oxigène ,  du  fer 
préalablement  chauffé,  il  brûle  dans  ce  gaz  avec  éclat.  Lorsqu'on  pré- 
sente à  la  tuyère  d'un  soufflet  un  morceau  de  fer  chauffe  au  feu  de  forge, 
il  brûle  avec  la  même  intensité  que  dans  l'oxigène.  La  combustion  du 
fer  est  également  très  rapide,  lorsqu'après  avoir  chauffé  une  tige  de  fer , 
on  l'attache  à  un  fil  métallique  et  qu'on  le  fait  tourner  rapidement  dans 
l'air.  On  doit  donc ,  lorsqu'on  travaille  le  fer,  le  préserver  autant  que 
possible  de  l'action  oxidante  de  l'air.  On  le  recouvre ,  dans  ce  but ,  d'une 
couche  de  sable  fin  qui  forme  avec  l'oxide  de  fer  un  silicate  fusible ,  et 
qui  préserve  le  métal  de  l'action  de  l'oxigène. 

Tout  le  monde  sait  qu'en  frappant  subitement  un  morceau  de  fer  avec 
un  corps  dur,  comme  le  silex ,  on  en  fait  jaillir  des  étincelles,  qui  peuvent 
ensuite  enflammer  des  substances  organiques.  Ce  phénomène  est  dû  à 
une  combustion  du  fer  ;  en  battant  ainsi  le  briquet  au-dessus  d'une  feuille 
de  papier,  on  reconnaît  que  chaque  fragment  de  métal  porté  à  une  tem- 
pérature élevée  par  le  choc,  se  transforme  en  peroxide  de  fer  ou  en  oxide 
intermédiaira 

Le  fer  exposé  à  l'air  humide  se  recouvre  d'une  couche  d'oxide  de  fer 
hydraté ,  qui  porte  le  nom  de  rouille.  Dès  qu'il  s'est  produit  à  la  surface 
du  fer  une  tache  de  rouille ,  le  métal  s'oxide  avec  rapidité ,  parce  qu'il 
se  forme  un  élément  de  pile ,  dont  la  rouille  est  le  pôle  négatif,  et  le  fer 
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le  pôle  positif  ;  Teau  est  alors  décomposée ,  et  le  fer  s'oxide  complètement. 
L*oxidation  du  fer  est  accélérée  par  la  présence  de  Tacide  carbonique  qui 
se  trouve  dans  Tair;  la  rouille  contient  ordinairement  de  Tanmio- 
niaque.  On  préserve  le  fer  de  Toxidation  en  le  recouvrant  d'une  couche 
de  substance  grasse  ou  de  vernis.  On  peut  aussi  empêcher  le  fer  de 
s'oxider  en  le  plongeant  dans  une  eau  qui  contient  des  alcalis  ou  des 
sels  alcalins  en  dissolution,  tels  que  de  la  potasse,  de  la  soude,  delà 
chaux,  des  carbonates  alcalins,  du  borax,  etc.  Le  fer  conserve  son  poli 
dans  une  eau  qui  contient  1/500  de  son  poids  de  carbonate  de  potasse  ou 
de  carbonate  de  soude. 

Le  fer  recouvert  de  zinc  est  préservé  de  la  rouille  :  on  dit  dans  ce  cas 
qu'il  est  galvanisé. 

Lorsque  le  fer  est  porté  au  rouge ,  il  décompose  la  vapeur  d'eau  ,  et 
donne  naissance  à  des  cristaux  noirs  et  brillants  d'oxide  de  fer  magné- 
tique :  3Fe  +  4H0  =  Fe^O*  +  H*.  Cette  réaction  a  été  décrite  à  la  pré- 
paration de  rhydrogène. 

Quand  on  fait  agir  sur  le  fer  de  Tacide  azotique  étendu  et  froid  ,  il 
arrive  souvent  que  le  métal  entre  en  dissolution  sans  dégager  d'hydro- 
gène; ce  gaz  se  combine  avec  l'azote  de  l'acide  azotique,  et  forme  de 
l'azotate  d'ammoniaque,  tandis  que  le  bi-oxide  d'azote  produit  par  la 
désoxidation  partielle  de  l'acide  azotique  se  combine  avec  le  sel  de  pro- 
toxide  de  fer. 

Si  l'acide  azotique  est  moyennement  concentré ,  il  oxide  le  fer  avec 
une  grande  énergie,  dégage  d'abondantes  vapeurs  rutilantes,  et  produit 
de  l'azotate  de  sesqui-oxide  de  fer. 

Le  fer,  mis  en  contact  avec  de  l'acide  azotique  fumant  et  qui  contient  de 
l'acide  azoteux  en  dissolution ,  n'est  plus  attaqué  :  on  dit  alors  qu'il 
est  devenu  passif,  M.  Schœxibein,  qui  s'est  occupé  de  cette  question, 
admet  deux  états  particuliers  dans  le  fer,  l'un  actif  dans  lequel  le  métal 
est  attaquable  par  les  acides,  l'autre  passif  dans  lequel  le  fer  est  devenu 
inattaquable  par  les  acides. 

M.  Poggendorff  a  pu  faire  un  élément  de  pile  avec  le  fer  passif  fonc- 
tionnant comme  corps  électro  -  négatif ,  et  le  fer  actif  fonctionnant 
comme  corps  électro-positif. 

L'acide  sulfurique  agit  de  deux  manières  différentes  sur  le  fer  :  lors- 
qu'il est  concentré ,  et  qu'on  élève  sa  température ,  il  forme  du  sul- 
fate de  fer  et  de  l'acide  sulfureux  :  2SO^HO  +  Fe=2HO-f-FeO,SO^ 
-|-  SO^  ;  s'il  est  étendu ,  il  détermine  la  décomposition  de  l'eau,  et  produit 
un  dégagement  d'hydrogène  :  Sœ,HO  -f  Fe  =  FeO,SO'  +  H. 

L'acide  chlorhydrique ,  à  l'état  gazeux  ou  en  dissolution  ,  produit  tou- 
jours avec  le  fer  du  protochlorure  de  fer  :   Fe  +  HCl  =  FeCl  +  H. 


Digitized  by 


Google 


300  PROTOXIDE  DK  FER. 

OXIDES   DE   FER. 

Le  fer  se  combine  avec  l'oxigène  dans  les  proportions  suivantes. 

# 

Protoxide FeO  ; 

Oxide  magnétique FeK)<  =.FeO,Fe*03  ; 

Sesqui-oxide  ou  peroxide.  .  .  Fe^O^; 

Oxide  des  batutures  ' 


■{. 


6FeO,FeW; 
Acide  ferrique FeCP. 

M.  Marchand  admet  en  outre  Texistencé  d'un  sous-oxide  de  fer  re- 
présenté par  la  formule  Fe^O. 

PBOTOXIDE   DE   FER.    FeO. 

Le  protoxide  de  fer  est  la  base  de  tous  les  sels  de  fer  au  minimum.  Il 
existe  dans  la  nature  en  combinaison  avec  un  grand  nombre  d'acides  : 
uni  au  sesqui-oxide  de  fer,  il  constitue  Toxide  de  fer  magnétique  ;  on  ne 
le  rencontre  jamais  à  Tétat  isolé. 

On  n'a  pas  réussi  jusqu'à  présent  à  préparer  le  protoxide  de  fer  an- 
hydre :  cet  oxide  se  précipite  à  l'état  d'hydrate  lorsqu'on  traite  un  sel  de 
protoxide  de  fer  par  la  potasse  ou  la  soude;  il  est  dans  ce  cas  d'un  blanc 
légèrement  verdàtre  ;  exposé  à  l'air,  il  absorbe  rapidement  l'oxigène , 
et  passe  d'abord  à  l'état  d'hydrate  d'oxide  magnétique  qui  est  coloré  en 
vert  et  forme  ensuite  de  l'hydrate  de  sesqui-oxide  de  fer  dont  la  couleur 
est  jaune;  il  est  soluble  dans  l'ammoniaque  ;  cette  dissolution  exposée  à 
l'air,  laisse  déposer  du  peroxide  de  fer. 

L'hydrate  de  protoxide  de  fer  que  l'on  fait  bouillir  dans  une  liqueur 
alcaline  devient  noir,  l'eau  est  décomposée  et  il  se  dégage  de  l'hydro- 
gène; le  protoxide  de  fer  passe  alors  en  partie  à  l'état  d'oxide  magné- 
tique. Une  transformation  semblable  a  lieu  lorsqu'on  dessèche  de  l'hy- 
drate de  protoxide  de  fer. 

Le  protoxide  de  fer  est  une  base  énergique  qui  sature  souvent  les  pro- 
priétés des  acides  les  plus  forts. 

Cet  oxide  prend  naissance  lorsque  le  fer  se  dissout  h  l'abri  de  l'air  dans 
les  acides  sulfurique,  chlorhydrique;  l'on  reconnaît  que  pour  un  équiva- 
lent de  fer  représenté  par  350,  il  se  dégage  un  équivalent  d'hydrogène 
12,5  ou  2  volumes. 

Le  protoxide  de  fer  est  donc  formé  de  1  équivalent  de  métal  =  350,  et 
de  1  équivalent  d'oxigène=  100.  Quoiqu'il  n'ait  pas  été  isolé,  on  ne 
conserve  aucun  doute  sur  sa  composition. 
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SESQUI-OXIDE   OU   PBROXIDE   DE   FER.    Fc^O*. 

Le  peroxide  de  fer  est  désigné  souvent  sous  les  noms  de  Rouge  d* Angle- 
terre  y  de  Safran  de  mars  astringent  y  de  Safran  apéritif. 

Cet  oxide  se  trouve  en  abondance  dans  la  nature  :  on  peut  l'obtenir 
artificiellement  par  plusieurs  méthodes;  sa  couleur  et  quelques  unes  de 
ses  autres  propriétés  varient  avec  son  mode  de  préparation. 

Le  sulfate  de  protoxide  de  fer  soumis  à  la  calcination  laisse  pour  ré- 
sidu un  oxide  d'un  beau  rouge,  qui  porte  le  nom  de  colcothar  :  2FeO, 
S(H  =  Sœ  +  SO*  +  FeH)^.  Le  colcothar  est  souvent  employé  en  pein- 
ture à  cause  de  sa  belle  couleur  rouge. 

Le  sulfate  de  protoxide  de  fer  calciné  au  rouge  avec  trois  fois  son  poids 
de  sel  marin ,  donne  un  oxide  de  fer  cristallisé  en  belles  paillettes  vio- 
lettes semblables  aux  cristaux  d'oxide  de  fer  que  Ton  trouve  dans  les 
cratères  des  volcans. 

L'azotate  de  peroxide  de  fer  laisse  par  sa  calcination  un  résidu  d'oxide 
de  fer  qui  est  presque  noir. 

Sous  ces  différents  états,  le  peroxide  de  fer  présente  toujours  la  même 
composition. 

Le  peroxide  de  fer  n'est  pas  magnétique  ;  lorsqu'on  le  chauffe  à  la  tem- 
pérature d'un  rouge  blanc,  il  dégage  de  l'oxigène  et  se  transforme  en 
oxide  magnétique  :  on  comprend  alors  qu'il  ne  se  forme  jamais  de  per- 
oxide de  fer,  lorsqu'on  brûle  le  fer  dans  l'oxigène  ;  puisqu'à  la  tempé- 
rature produite  par  cette  combustion ,  l'oxide  magnétique  est  le  seul 
oxide  de  fer  qui  puisse  exister. 

Le  peroxide  de  fer  calciné  au  rouge  ne  se  dissout  plus  que  très  len- 
tement dans  les  acides  ;  pendant  cette  calcination  il  dégage  de  la  lumière 
et  éprouve  un  changement  moléculaire  ;  d'après  M.  Reguault,  la  chaleur 
spécifique  de  l'oxide  de  fer  calciné  est  moindre  que  celle  de  l'oxide  avant 
la  calcination. 

Le  peroxide  de  fer  est  réductible  par  l'hydrogène  à  une  température 
peu  élevée  et  donne  du  fer  pur. 

D'après  les  principes  posés  par  H.  Gay-Lussac  et  qui  ont  été  développés 
à  l'article  Généralités  sur  les  oxidesy  le  sesqui-oxide  de  fer  doit  avoir  moins 
d'affinité  pour  les  acides  que  le  protoxide  de  fer  :  aussi  reconnatt-on  qu'il 
ne  sature  pas  les  acides  énergiques  et  qu'il  peut  être  déplacé  de  ses  com- 
binaisons salines  par  l'hydrate  de  protoxide  de  fer. 

On  obtient  le  peroxide  de  fer  hydraté ,  soit  en  exposant  à  l'air  de  la 
tournure  de  fer  humide,  ou  bien  en  précipitant  par  un  alcali  un  sel  de 
sesqui-oxide  de  fer.  Dans  ce  dernier  cas,  l'hydrate  retient  toujours  une 
certaine  quantité  d'alcali.  Cet  hydrate  est  jaune;  il  a  pour  formule 
(Fe203)2,3HO.  On  trouve  dans  la  nature  un  hydrate  de  sesqui-oxide  de  fer 
qui  a  pour  composition  FeW,HO. 
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L*oxide  de  fer  soumis  à  la  calcination  devient  excessivement  dur  :  celui 
que  Ton  trouve  dans  la  nature  présente  souvent  une  grande  dureté  ;  après 
l'avoir  poli  on  remploie  sous  le  nom  d'Hématite  pour  brunir  For  ou 
l'argent.  Le  colcothar  sert  aussi  à  polir  les  glaces  et  plusieurs  métaux. 

Le  peroxide  de  fer  se  dissout  dans  les  flux  tels  que  le  verre,  le  borax, 
et  forme,  suivant  sa  proportion,  des  verres  à  peine  colorés  ou  qui  présen- 
tent une  teinte  jaune  ou  rouge. 

Le  protoxide  de  fer  et  Toxide  magnétique  donnent  au  contraire  aux  flux 
une  couleur  verte  très  foncée.  On  conçoit  donc  que  pour  décolorer  le 
verre,  on  transforme  le  protoxide  de  fer  et  Toxide  magnétique  en  ses- 
qui-oxide  de  fer  qui  colore  beaucoup  moins  ;  cette  oxidation  se  fait  au 
moyen  du  peroxide  de  manganèse. 

Le  sesqui-oxide  de  fer  parait  se  comporter  comme  un  acide  en  pré- 
sence des  bases  énergiques,  conmie  la  potasse  et  la  soude.  II  peut  sous 
l'influence  de  la  chaleur  chasser  l'acide  carbonique  des  carbonates  alca- 
lins. D'après  M.  Mitscherlich ,  on  obtient  facilement  des  combinaisons 
de  sesqui-oxide  de  fer  avec  la  potasse  ou  la  soude ,  en  calcinant  au 
contact  de  l'air  des  oxalates  doubles  formés  par  la  combinaison  de 
l'oxalatè  de  peroxide  de  fer  avec  les  oxalates  de  potasse  ou  de  soude  :  il 
se  forme  un  composé  de  potasse  et  de  sesqui-oxide  de  fer  d'un  jaune 
verdàtre ,  <jui  se  décompose  par  l'eau  et  donne  de  l'oxide  de  fer.  On 
peut  également  produire  une  combinaison  de  sesqui-oxide  de  fer  et  de 
potasse  eu  chauffant  au  rouge  un  mélange  de  1  partie  de  fer  et  2  par- 
ties de  nitre  (Frtsmy). 

On  détermine  facilement  la  composition  du  peroxide  de  fer  en  dissol- 
vant dans  de  l'acide  azotique  un  poids  connu  de  fer  pur.  L'azotate  de 
fer  ainsi  produit  est  calciné  et  laisse  un  résidu  de  peroxide  de  fer  :  l'aug- 
mentation de  poids  que  le  fer  a  éprouvée  en  passant  à  l'état  de  sesqui- 
oxide  indique  la  quantité  d'oxigène  contenue  dans  cet  oxide.  On  trouve 
que  le  peroxide  de  fer  est  formé  de  :  2  équivalents  de  fer  =  700,  et 
3  équivalents  d'oxigène  =  300.  Sa  formule  est  Fe*0^.  On  arrive  au  môme 
résultat  par  une  expérience  en  quelque  sorte  inverse,  qui  consiste  à  ré- 
duire le  sesqui-oxide  de  fer  par  l'hydrogène,  et  à  déterminer  la  quantité 
d'eau  qui  se  produit  et  le  poids  du  résidu  qui  est  du  fer  pur  (1). 

OXIDE   DE   FER   MAGNÉTIQUE.    Fc^O^. 

On  peut  obtenir  cet  oxide  en  faisant  passer  de  la  vapeur  d'eau  sur  du 
fer  chauffé  au  rouge,  ou,  d'après  MM.  Liebig  et  Wœhler,  en  chauffant  dans 
un  creuset  un  mélange  de  protochlorure  de  fer  et  de  carbonate  de  soude. 

(1)  Comme  le  peroxide  de  fer  constilue  le  principal  minerai  de  fer,  tout  c«  qui 
est  relatif  à  son  état  natarel  sera  examiné  à  l'arlicle  ^finrrais  de  fer . 
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Le  protoxide  de  fer  hydraté  soumis  à  raction  <le  Teau  bouillante,  dé- 
gage de  rhydrogène ,  et  se  transforme  aussi  en  axide  magnétique. 

On  prépare  Thydrate  d'oxide  magnétique  en  précipitant  par  l'ammo- 
niaque un  mélange  à  équivalents  égaux  de  sulfates  de  protoxide  et  de 
sesqui-oxide  de  fer.  Mais  alors  il  est  indispensable  de  verser  les  sels  de 
fer  dans  Fammomaque  ;  car  en  faisant  l'inverse,  comme  il  existe  une 
différence  entre  l'affinité  du  protoxide  et  celle  du  peroxide  de  fer  pour  les 
acides,  le  sel  de  fer  au  maximum  se  décomposerait  complètement,  avant 
que  le  sel  au  minimum  éprouvât  de  décomposition;  on  aurait  alors  un 
mélange  et  non  une  combinaison  des  deux  oxides. 

L'hydrate  d'oxide  magnétique  est  d'un  vert  très  foncé  :  par  la  dessic- 
cation, il  se  réduit  en  une  poudre  noire;  à  l'état  hydraté ,  il  est  ma- 
gnétique comme  à  l'état  anhydre;  cette  observation  intéressante  est  due 
à  M.  Abich. 

L'oxide  magnétique  est  généralement  considéré  comme  une  combi- 
Haison  de  protoxide  et  de  sesqui-oxide  de  fer  ,  il  correspond  à  l'oxide 
rouge  de  manganèse,  MnK)',MnO.  On  connaît  du  reste  plusieurs  oxides 
doubles  correspondant  à  l'oxide  magnétique ,  et  qui  sont  formés  par  la 
combinaison  d'un  protoxide  et  d'un  sesqui-oxide. 

État  natorel. 

V aimant  naturel ,  ou  oxide  de  fer  magnétique ,  constitue  des  dépôts 
plus  ou  moins  considérables  dans  les  terrains  de  cristallisation ,  et  ne  se 
présente  pas  dans  les  terrains  de  sédiment.  Il  est  ordinairement  en  amas 
qui  forment  des  montagnes  entières,  comme  à  Taberg,  en  Suède.  Son 
aspect  est  métallique  ;  il  est  très  magnétique  et  souvent  même  magnéti- 
polaire  ;  on  le  trouve  cristallisé  en  octaèdres  réguliers.  Sa  densité  est  5,09. 

Ce  coips  constitue  un  excellent  minerai  de  fer,  qui  fait  la  principale 
richfôse  de  la  Suède  et  de  la  Norwége  ;  le  fer  qu'il  produit  est  presque 
toujours  pur. 

OXIDE   DE   FER    DES   BATTITURBS. 

/iFe0,Fe205    (Berthier). 
6FeO,Fe^    (Mosander). 

Lorsqu'on  frappe  avec  un  marteau  un  morceau  de  fer  que  l'on  a  fait 
rougir  pendant  un  certain  temps,  on  en  détache  un  oxide  noir  qui  porte 
le  nom  de  Battitures  de  fer;  cet  oxide  est,  comme  l'oxide  magnétique, 
formé  par  la  combinaison  du  sesqui-oxide  de  fer  avec  le  protoxide.  En 
analysant  l'oxide  des  battitures  préparé  dans  des  circonstances  diffé- 
rentes ,  MM-  Berthier  et  Mosander  sont  arrivés  à  des  résultats  différents  : 
M.  Berthier  a  trouvé  dans  l'oxide  des  battitures  U  équivalents  de  pro- 
toxide de  fer  contre  1  équivalent  de  sesqui-oxide;  d'après  M.  Mosander, 
l'oxide  des  battitures  contiendrait  6  équivalents  de  protoxide  pour  1 
équivalent  de  sesqui-oxide.  Il  est  probable  que  la  composition  de  cet 
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oxide  double  varie  avec  le  temps  de  Toxidation  et  la  place  même  où 
on  le  prend  ;  la  partie  qui  est  en  contact  avec  le  fer  doit  être  moins  oxi- 
génée  que  celle  qui  se  trouve  à  la  surface. 

ACIDE   FERRIQUK.    FeO*.    FERRATES.    MO,FeO*, 

On  a  cm  pendant  longtemps  que  le  fer  en  se  combinant  avec  Toxigène 
ne  pouvait  former  que  des  oxides  basiques  ;  mais  on  a  découvert  récem- 
ment une  combinaison  de  fer  et  d'oxigène  plus  oxigénée  que  le  sesqui- 
oxide,  et  qui  a  été  nommé  acide  ferrique  (1). 

L'acide  ferrique  n'est  pas  connu  à  l'état  de  liberté,  il  n'existe  qu'en 
combinaison  avec  les  bases  et  forme  des  sels  qui  sont  représentés  d'une 
manière  générale  par  la  formule  MO,FeO^. 

Lorsqu'on  cherche  à  isoler  l'acide  ferrique  en  traitant  un  ferrate  par 
un  acide ,  on  le  transforme  en  oxigène  et  en  sesqui-oxide  de  fer  :  2FeO' 
«=FeW  +  œ. 

C'est  en  déterminant  la  proportion  du  sesqui-oxide  de  fer  qui  se  dé- 
pose, et  la  quantité  d'oxigène  qui  se  dégage  lorsqu'on  traite  un  ferrate 
par  un  acide,  que  l'on  a  pu  fixer  la  composition  de  l'acide  ferrique. 

Le  ferrate  de  potasse  se  prépare  par  voie  sèche  ou  par  voie  humide  : 

1"  En  chauffant  au  rouge  blanc  du  fer  avec  du  nitre  ; 

2"  En  calcinant  du  fer  avec  du  peroxide  de  potassium  ; 

3"*  En  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  dissolution  très 
concentrée  de  potasse  qui  tient  du  peroxide  de  fer  hydraté  en  sus- 
pension : 

3a  +  5K0  +  Fe»03  «  3Ka  +  2{KO,Fe03). 

Pour  préparer  le  ferrate  de  potasse  par  cette  dernière  méthode,  on  in- 
troduit de  l'hydrate  de  peroxide  de  fer  dans  un  flacon  qui  contient  une 
dissolution  concentrée  de  potasse,  et  l'on  y  fait  passer  un  courant  de 
chlore  :  il  faut  avoir  le  soin  de  maintenir  dans  la  liqueur  un  grand  excès 
d'alcali,  et  d'y  ajouter  à  plusieurs  reprises  des  fragments  de  potasse.  Il 
arrive  un  moment  où  le  peroxide  de  fer  est  transformé  en  ferrate,  qui  est 
insoluble  dans  un  excès  de  potasse ,  et  qui  se  précipite  sous  la  forme 
d'une  poudre  noire ,  que  l'on  desséche  sur  de  la  porcelaine  dégourdie  : 
l'opération  n'est  terminée  que  lorsqu'on  s'est  assuré  que  le  précipité  ne 
contient  plus  de  peroxide  de  fer,  et  qu'il  se  dissout  entièrement  dans 
l'eau  en  la  colorant  en  rose. 

Le  ferrate  de  potasse  est  très  soluble  dans  l'eau  ;  sa  dissolution  est 
d'un  très  beau  rouge.  Un  excès  d'alcali  le  précipite,  sans  l'altérer,  sous 
la  forme  de  flocons  noirs. 

Ce  sel  est  d'une  grande  instabilité;  il  est  décomposé  en  potasse,  en 
sesqui-oxide  de  fer  et  en  oxigène ,  par  une  simple  évaporation  dans  le 

(l)  Fremy,  Recherches  sur  les  acides  mélalUqnes, 
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vide,  par  une  légère  dialeur,  sous  Tinfluence  des  matières  organiques, 
par  la  présence  des  corps  divisés,  ou  Faction  des  acides  même  les  plus 
faibles.  ' 

Les  alcalis  et  les  hypochlorites  donnent  de  la  fixité  au  ferrate  de  po- 
tasse. 

Le  ferrate  de  soude  est  soluble  dans  l'eau,  et  présente  de  l'analogie  avec 
le  ferrate  de  potasse. 

On  ne  connaît  pas  de  combinaison  d'acide  ferrique  et  d'ammoniaque  ; 
les  ferrâtes  solubles  sont  décomposés  par  l'amnooniaque  ;  il  se  dégage  de 
l'azote,  et  l'hydrogène  de  l'ammoniaque  transforme  l'acide  ferrique  en  ses- 
qui-oxide  de  fer  :  2KO,FeO»  +  AzH»  ===  Az  +  FeW  +  2K0  +  3H0. 

On  peut  obtenir  par  double  décomposition  des  ferrâtes  de  harite, 
de  strontiane,  de  chaux,  etc.  Ces  sels  sont  insolubles  et  colorés  en 
rouge  vif. 

Les  propriétés  de  l'acide  ferrique  et  des  ferrâtes  présentent  donc  les 
plus  grands  rapports  avec  celles  de  l'acide  manganique  et  des  manga- 
nates ,  et  la  découverte  de  l'acide  ferrique  vient  établir  une  analogie  de 
plus  entre  le  fer  et  le  manganèse. 

AZOTURB   DB  FER« 

Le  f^,  chauffé  au  rouge  sombre  dans  un  tube  de  porcelaine  et  soumis 
pendant  plusieurs  heures  à  l'action  d'un  courant  de  gaz  ammoniac,  de^ 
vient  blanc,  cassant ,  peu  altérable  à  l'air.  Il  éprouve  alors  une  augmen- 
tation de  poids  qui  peut  s'élever,  d'après  H.  Despretz,  jusqu'aux  douze 
centièmes  de  soa  propre  poids.  On  admet  généralement  qu'il  se  forme 
dans  cette  réaction  un  azoture  de  fer  ;  mais  la  composition  de  ce  corps 
n'a  pas  encore  été  déterminée  ;  quelques  chimistes  supposent  même  que 
ce  composé  renfermerait  de  l'hydrogène. 

L'azoture  de  fer  se  dissout  dans  les  acides  faibles,  en  produisant  des 
sels  ammoniacaux  et  un  dégagement  d'hydrogène  et  d'azote.  Une  tempé^ 
rature  blanche  le  décompose  et  en  sépare  de  l'azote. 

L'azoture  de  fer  prend  encore  naissance  lorsqu'on  soumet  l'oxide  de  fer 
à  l'action  du  gaz  ammoniac.  Ce  corps  se  forme  également,  mais  en  faible 
proportion ,  quand  on  fait  passer  sur  le  fer  chauffé  au  rouge  un  courant 
d'azote. 

GARBURES  DE   FER. 

Le  seul  carbure  de  fer  à  proportions  définies  que  l'on  connaisse ,  est 

celui  qui  se  forme  lorsqu'on  calcine  le  cyanofemire  de  potassium  :  ce  sel 

dégage  de  l'azote  et  donne  comme  produit  fixe  un  mélange  de  carbure  de 

fer  C*Fe,  et  de  cyanure  de  potassium  :  K'Cy«Fe  ==  2KCy  +  C^Fe  +  Az. 

II.  20 
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En  traitant  par  Vo^xx  la  produit  de  la  calcin^tioii ,  leeyamire  se  dissout  et 
le  carbure  de  fer  reste  sous  la  forme  d'une  pou^ke  noire.  Ce  corps  est 
considéré  par  quelques  chimistes  comme  un  simple  mélange  de  charbon  et 
de  fer;  il  ^t  iusolubla  dans  Veau ,  s'enSamoifi  ^  rak*  avec  une  grande 
facilité,  etse  transforme  alors  en  peroxide  de  fer  et  en  acide  carbonique  : 

Nous  ne  ferons  que  signaler  ici  les  carbures  de.fer  ifoi  portent  les 
no)xi3  de  fimtes  ^t  ^ aciers;  leurs  pr(^riétéa  aevOBt  ei^miiiées  avec  dé- 
tail ^  traitât,  de  \^  »/étaUurgie  (^  ^. 

8ELS  DB  ipflfU 

GÂRACTàRES   DES   SELS   DR   PROTOl^pE   DÇ   FE|(^ 

Avant  de  donner  les  caractères  des  sels  de  fer  au  ininimun[i,  i^ous  (jji- 
rons  comment  on  peut  obtenir  ces  sels  dans  un  état  de  pureté  absolue. 

te  meilleur  procédé  de  préparation  d'un  sel  de  fer  au  minimum  pqf , 
consiste  à  introduire  du  fil  de  fer  dans  un  flacon  portant  un  bouchou 
percé ,  dans  lequel  s'engage  un  tube  de  verre  effilé  ;  on  verse  dans  le  fla- 
con de  Tacide  sulfurique  étendu,  en  ayant  le  soin  de  laisser  le  fer  en  excès  ; 
il  se  forme  alors  du  sulfate  de  protoxide  de  fier  et  de  l'hydrogène  :  Fe  + 
SO^,HO  =  FeO,SO*  +  H-  H  faut  remplir  presque  entièrement  le  flacon 
d'eau  acidulée ,  et^  lorsqu'on  emploie  la  dissolutK>n  du  sel  de  fer,  avoir  le 
soin  de  la  remplacer  par  de  l'eau  distillée  et  bouillie  ;  sans  ces  précautions, 
le  sel  absorberait  l'oxigène  et  serait  mélangé  à  du  sulfate  de  peroxide  de 
fer  qui  comp^queraii  les  réactions.  Du  reste ,  lorsque  le  sulfote  de  pro- 
toxide de  fer  s'est  peroxide ,  on  le  ramène  facilement  au  minimum  en 
faisant  passer  dans  la  dissolution  un  excès  d'hydrogène  sulfuré ,  et  en 
portant  ensuite  la  liqueur  à  l'ébuUition. 

Les  sels  de  protoxide  de  fer  ont  une  saveur  astringente  et  métallique. 
Lorsqu'ils  sont  hydratés,  leur  couleur  est  en  général  verdàtre  ;  mais  ils 
devienpeot  presque  blancs  quand  on  les  déshydrate. 

Ils  ont  une  grande  teiMiance  à  s'oxider  à  l'air,  et  laissent  déposer  un 
précipité  ocreux  de  sel  de  peroxide  de  fer  basique.  lis  se  comportent  de 
la  manière  suivante  avec  les  différents  réactifs. 

PotoM/B.  —  Précipité  blano^v^dàtre ,  insoluble  dans  un  excès  de  réac- 
tif,  se  transformant  à  l'air,  d'abord  en  hydrate  vert  d'oxide  magnétique, 
et  ensuite  en  hydrate  de  sesqui-oxide  de  fèr  qui  est  jaune. 

Soude.  — Même  réaction. 

Ammoniaque.  —  Précipité  verdâtre,  soluble  daus  un  excès  d'amiup- 
niaque.  La  liqueur  exposée  à  l'air  se  trouble ,  et  laisse  disposer  un  pré- 
cipité jaune.  La  présence  jdu  chlorhydrate  d'anmptoxuaque  exnpfôcl^e  la  li- 
queur d'être  précipitée. 
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Carhonateê  aieêlins  ,  pAotpkaies  alcalins,  —  Précipité  blanc  yerdissant 
à  Vair. 

C^anoferrure  depoiamym.  —  Précipité  blanc,  deYanaat  Ueu  à  Fair  à 
la  longue ,  et  immédiatemeul  aona  rinfluence  éa  diiore. 

Cywnoferride  4e  foia$èium.  —  Précipité  Ueu. 

Tannin.  —  Il  ne  se  forme  pas  d'abord  de  prétifité;  la  Kqoevr  exposée 
à  l'air  devient  d'un  bleu  noirâtre. 

Chlorure  d'or,  —  Précipité  d'or  métaDîque. 

Acide  azotique.  —  Coloration  brune^  surtout  en  cbauCTant;  la  ae(  ce 
transforn^  en  sel  au  maximum. 

Acide  suipiydrique.  •—  Pas  de  précipité;  si  l'acide  est  énergifpie ,  m 
présence  des  acétates,  il  se  forme  un  précipité  noir  de  sulfure  de  fer. 

Permanganate  de  potasse.  —  La  dissolution  de  oe  sel  se  décoloie  instan- 
tanément et  le  sel  de  protoxide  de  fer  se  transfonoae  en  sel  de  fer  au 
maximum. 

Sid [hydrate  d'ammoniaque,  —  Précipité  noir  de  sulfure  de  far,  insolu- 
ble dans  un  excès  de  réactif. 

Acide  oxalique.  —  Précipité  jaune  ne  se  forouint  (ju'à  la  longue»  et  90- 
lubie  dans  l'acide  cblorhydrique. 

CARACTÈRES  DES  SELS  DE   SESQUI^OXIIIfi  M  FB&» 

Les  sels  de  sesqui-oxida  de  fer  neutres  sont  d'une  oauleur  yiivae ,  qui 
devient  plus  foncée  quand  la  proportion  de  base  augmente.  Leur  disso- 
lution rougit  toujours  la  teinture  de  tournesol. 

Potasse,  —  Précipité  brun  d'hydrate  de  sesqui-oxîde  de  fer,  insoluble 
dans  un  excès  de  r^ctif. 

Sùudie^  ammoniaque.  —  Même  réactkm. 

Carbonate»  alcalins  neutres,  bicarbonates.  —  Précipité  d'hydrate  de 
sesqui-oxîde,  accompagné  d'un  dégagement  d'acide  carbonique. 

Cyanofhrure  depoéassium.  —  Précipité  de  bleu  de  Prusse. 

Cyûnofirride  de  potassium.  —  Pas  de  précipité  ,  légère  coloration  en 
brun  verdàlre. 

Sulfocyanure  depotasmmn.  —  Ccdoration  d^un  rouge  intense. 

Tomm.  —  Précipité  noir-bleu  (encre). 

SulfAydrate  éTaxttmoniaque.  —  Précipité  noir.  Si  la  quantité  de  sel  de 
fer  est  tiàs^fiiMe  et  le  sulfhydrate  en  excès,  la  Kqueur  se  colore  d'abord 
en  vert,  et  laisse  déposer  le  sulfure  de  fer  au  bout  de  quelque  temps. 

Adde  sutfkydrique.  —  Précipité  blanc  laiteux  de  soufre  ;  le  sel  est  ra- 
mené au  minimum ,  et  la  liqueur  déviant  acide  : 

Fe203,3S03  +  HS  =  2{FeO,S03)  +  S03,U0  +  S. 

Acide  oxalique.  —  Pas  de  précipité;  la  liqueur  se  colore  en  ronge. 
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La  présence  des  matières  organiques ,  telles  que  Talbumine,  l'acide 
tartrique ,  empêche  souvent  la  précipitation  des  sels  de  fer  par  les  diffié- 
nents  réactifs  et  môme  par  le  suifhydrate  d'ammoniaque  ;  pour  reconnaître 
alors  le  fer,  on  détruit  les  matières  organiques  par  une  calcination  au 
contact  de  Tair,  et  on  redissout  le  résidu  qui  consiste  en  oiide  de  fer, 
dans  l'acide  chlorhydrique. 

INMsffe  4a  fer. 

Le  fer  se  doste  toujours  dans  les  analyses  à  l'état  de  s^qui-oxide  ;  on 
le  précipite  de  ses  dissolutions  par  l'ammoniaque.  Le  peroxide  de  fer 
peut  être  aussi  précipité  complètement  par  la  potasse ,  mais  il  retient 
alors  une  certaine  quantité  d'alcali  :  quand  on  s'est  servi  de  potasse 
pour  isoler  le  peroxide  de  fer,  il  est  indispensable  de  faire  redissoudre 
cet  oxide  dans  l'acide  chlorhydrique ,  et  de  le  précipiter  de  nouveau  par 
l'ammoniaque. 

On  précipite  souvent  le  fer  à  l'état  de  sulfure  pour  le  séparer  des  au- 
tres corps  :  on  jette  alors  le  précipité  sur  un  filtre ,  on  le  lave  avec  de 
l'eau  qui  contient  du  suifhydrate  d'ammoniaque ,  afin  d'éviter  la  sul- 
fatisation  du  sulfure ,  on  redissout  le  sulfure  dans  de  l'eau  régale  ,  et 
Ton  précipite  le  peroxide  de  fer  par  l'ammoniaque. 

Le  fer  est  quelquefois  précipité  de  sa  dissolution  par  le  succinate 
d'ammoniaque  à  l'état  de  succinate  de  fer  :  ce  sel  calciné,  au  contact  de 
l'air,  dans  un  creuset  de  platine ,  laisse  un  résidu  de  peroxide  de  fer. 

PROTOCHLORURB   DE   FER.    FeCl. 

Ce  corps  est  volatil ,  légèrement  jaunâtre,  très  soluble  dans  l'eau,  éga- 
lement soluble  dans  l'alcool.  Il  est  réduit  par  l'hydrogène  sous  l'influence 
de  la  chaleur,  et  forme  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  fer  pur  cristallisé  ; 
M.  Péligot  a  préparé  ainsi  du  fer  chimiquement  pur.  Le  protochlorure 
de  fer  absorbe  le  gaz  ammoniac,  et  produit  une  con^binaison  blanche  et 
pulvérulente,  qui  abandonne  l'ammoniaque  quand  on  la  chauffe. 

Le  protochlorure  de  fer  s'obtient  par  voie  humide ,  en  dissolvant  le 
fer  dans  l'acide  chlorhydrique.  La  liqueur  légèrement  acide,  soumise  à 
l'évaporation ,  laisse  déposer  des  cristaux  verdàtres  qui  dérivent  d'un 
prisme  rhomboïdal  oblique,  et  contiennent  /i  équivalents  d'eau  (FeCl, 

Le  prolochlorure  anhydre  se  prépare  en  faisant  passer  de  l'acide  chlor- 
hydrique sur  du  fer  porté  au  rouge  ;  ce  corps  se  volatilise  sous  la  forme 
de  petites  paillettes  blanches  cubiques. 

Le  protochlorure  de  fer  se  combine  au  chlorure  de  potassium  et  au 
chlorhydrate  d'ammoniaque. 
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SESQUiCULORURE   DE   FER.    tVCP. 

Ce  corps  correspond  au  sesqui-oxide  de  fer  ;  il  est  volatil  ;  se  dissout 
très  facilement  dans  Teau,  Talcool  et  Téther;  quand  la  dissolution  de 
perchlorure  de  fer  dans  l'éther  est  exposée  à  la  radiation  solaire ,  die  se 
décolore  et  laisse  précipiter  du  protochlonire  de  fer. 

Le  sesquicblorure  de  fer  obtenu  par  la  voie  sèche  se  présente  en  belles 
lames  violacées,  qui  attirent  rapidement  Thumidité  de  Tair  ;  sa  dissolution 
est  brune. 

Lorst[u*on  fait  passer  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  du 
sesqui-chlorure  de  fer  et  de  la  vapeur  d'eau ,  ces  deux  corps  se  décom- 
posent réciproquement ,  et  forment  de  Tacide  chlorhydrique  et  du  per- 
oxide  de  fer  :  cet  oxide  se  dépose  en  paillettes  miroitantes ,  qui  ressem- 
blent au  fer  spéculaire  ou  sesqui-oxide  de  fer  cristallisé ,  que  Ton  trouve 
dans  les  volcans.  M.  Gay-Lussac  pense  que  Toxide  de  fer  cristallisé  des 
volcans  a  dû  se  former  par  une  réacticm  semblable  :  VeKV  +  SHO 
=  3(HC1)  +  Fe203. 

On  prépare  le  sesqui-chlorure  de  fer  par  voie  sèdie  en  faisant  passer  du 
chlore  sec  et  en  excès  sur  du  fer  porté  au  rouge. 

L'expérience  se  fait  ordinairement  dans  un  tube  de  porcelaine  ;  lors- 
que le  chlore  ne  se  dégage  pas  avec  rapidité,  on  obtient  un  mélange  de 
protochlorure  et  de  sesqui-dilorure  de  fer. 

On  produit  le  sesqui-chlorure  par  voie  humide ,  en  dissolvant  le  sesqui- 
oxide  de  fer  dans  Facide  chlorhydrique,  ou  bien  en  faisant  bouillir  du 
protochlorure  de  fer  avec  de  Tacide  azotique  ;  il  se  forme  par  Févapora- 
tion  des  lames  rhomboédriques  d'un  beau  jaune,  qui  contiennent 6  équi- 
valents d'eau ,  selon  H.  Wittstein.  La  dissolution  du  sesqui-chlorure  de 
fer,  abandonnée  à  elle-même,  laisse  déposer  sous  la  forme  d'une  pou- 
dre brune  un  oxi-chlorure  qui  a  pour  formule  Fe2Cl3,(Fe*03)«,9H0. 

On  forme  encore  un  oxi-chlorure  de  fer,  Fe^Cl»,  (Fe^)«,HO,  en  cal- 
cinant légèrement  le  sesqui-chlorure  de  fer  hydraté. 

Le  sesqui-chlorure  de  fer  se  combine  avec  Ife  chlorure  de  potassium  et 
le  chlorhydrate  d'anunoniacpie ,  et  forme  de  beaux  cristaux  colorés  en 
rouge,  qui ,  d'après  M.  Fritzsche ,  ont  pour  formule  : 

(Ka)2,Fe^^2HO; 
(\zH»,Ha)2,Fe2a3,2  IIO. 

BROMURES  DE  FER. 

Il  existe  deux  bromures  de  fer  correspondant  aux  chlorures  de  fer,  et 
qui  ont  pour  formules  :  FeBr  —  Fe^Br^ . 

On  obtient  ces  deux  corps  dans  les  mêmes  circonstances  que  les  chlo- 
rures ,  en  remplaçant  le  chlore  par  le  brome. 
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lODURES  DE  FER.    Fel — Fe^P. 

Le  proto-iodure  de  fer  correspond  au  protochlorure  ;  on  l'obtient  en 
chauffant  un  mélange  de  limaille  de  fer,  d'eau  et  d'iode. 

Ce  corps  est  soluble  dans  Teau  qui  le  laisse  déposer,  par  révaporatioii, 
en  cristaux  verdàtres  contenant  quatre  équivalents  d'eau.  FI  est  employé 
en  pharmacie  :  traité  par  un  carbonate  alcalin ,  il  donne  des  iodures  al- 
calins et  peut  servir  à  la  préparation  de  ces  composés. 

Le  sesqui-iodure  de  fer  est  soluble  dans  Teau  ;  sa  dissolution  est  brune. 
Ott  le  prépare  en  dissolvant  de  l'hydrate  de  sesqui-oxide  de  ter  dans  Va- 
clde  lodhydrique  ou  en  traitant  le  fer  divisé  par  un  excès  d'iode. 

FLUORURES  DE  FER. 

Il  exitlt  un  protofluorsre  de  fer  FeFl.  Ce  corps  est  peu  soluble  dans 
I'#ào  0i  s'obtient  an  distohrant  le  fer  da&g  l'acide  ftuorhydriqae. 

Le  sesqui-fluorure  de  fer  Fe^FP  se  prépare  en  dissolvant  dusesquî-oxide 
de  fer  daiis  l'acide  floorhydrique  ;  il  est  cristallin ,  jaunâtre ,  et  se  dissout 
lentement  dans  l'eau. 

CYANURES  DE   FER. 

Les  cyanures  de  fer  correspondent  aux  oxides  de  fer  ;  ils  sont  représen- 
tés par  les  formules  suivantes  : 

Protocyanars  CyFe.  —  Sesquicyanure  Fe^y*.  —  Cyanure  magné- 
tique Fe'Cy*  «=FeCy,FeHîy^ 

PROTOCYANURE   DE   FER.    FcCy. 

Le  protocyanuve  de  fer  est  jaune,  insoluble  dans  Teau ,  s'altère  très  n- 
pidement,  et  bleuit  à  l'air.  On  l'obtient  en  faisant  passer  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré  dans  de  l'eau  qui  tient  en  suspension  du  bleu  dt 
Prusse  récenunent  précipité ,  ou  bien^  d'iqprès  quelques  chimistes,  en 
précipitant  à  l'abri  de  l'air  un  sel  de  fer  au  minimum  par  du  cyanofeiruie 
de  potassium.  Le  protooyannre  de  fer  se  produit  eficore  ensowaetlaBt  à 
une  calcination  modérée  le  cyanhydrate  d'ammoniaque,  le  bleu  de 
Prusse,  ou  bien  le  cyanure  de  fer  magnétique  ;  mais  alors  il  n'est  jamais 
pur. 

SESQUICYANURE   DB   FER.    Fe^Cy*. 

Le  sesquicyaimre  de  fer  est  d'un  brun  jaunâtre,  soluble  dans  l'eau. 
M.  Posselt  parait  avoir  obtenu  du  sesquicyanure  de  fer  sous  une  mo(Sfi- 
cation  particulière  ;  il  est  alors  verdàtre  et  insoluble  dans  l'eau.  ' 

Les  propriétés  de  ce  corps  sont  à  peine  connues. 
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€YANUBB  DE  FBH  ifAGNÉTiQUBi  FeCyiFe*Cy*,8H0. 

Ce  cyanure  correspond  à  Voxide  de  fer  magnétique  (FeO,Fe20»)  ;  il  se 
prépare  en  faisant  passer  du  chlore  en  excès  dans  du  cyanoferrure  ou 
dans  du  cvanoferride  de  potassium.  La  liqueur,  portée  à  TébuUition,  lais^ 
dp^^ger  au  chlore  et  des  composés  prussiques  qui  n'ont  pas  été  exaiai- 
nés ,  et  laisse  précipiter  une  poudre  d'un  vert  sale  qu'on  lave  avec  de  Ta- 
cidechlorhydrique  bouillant,  pour  lui  enlever  du  bleu  de  Prusse  et  de 
Toxide  de  fer  qd^elle  contient  Un  dernier  lavage  à  Teau  pure ,  et  une 
dessiccation  dans  le  vide  ,  laissent  le  cyanure  magnétique  à  Fétat  de  pu- 
reté. 

Ce  corps  se  présente  sous  Taspect  d'une  poudre  verte,  sans  odeur  ni  sa- 
veur Sensibles ,  insoluble  dans  Veau  ;  les  alcalis  le  transforment  facHenoetit 
en  oxide  de  fer  intermédiaire,  et  en  un  mélange  de  cyanofenure  et  de 
cyaiioferride  de  potassium. 

A  une  température  de  180"* ,  le  cyanure  magnétique  laisse  dégager  dti 
cyanogène  mêlé  d'une  petite  quantité  d'acide  cyanhydrique  et  de  vapeut 
dWu,  et  donne  un  résidu  de  bleu  de  Prusse, 

Soùs  l'influence  de  la  lumière,  ilbleuit  en  perdant  du  cyanogène. 

La  cendre  du  cyanure  de  fer  magnétique  n'est  pas  alcaline.  Si  on  l'ex« 
pose  à  l'air,  lorsqu'elle  est  à  peine  chaude,  elle  s'y  enflanune  avec  la 
même  fivacitè  que  le  fer  pyrophorique  (Pelouze). 

CdAllitNA<9ÔNS  tICd  CTANUUËS  DE  FER  AVEC  LES  AUTRES  CYANURES. 

Les  cyanures  alcalins  se  combinent  facilement  avec  la  plupart  des 
autres  cyanurciâ,  pour  former  une  série  nombreuse  de  cyanures  dcfti" 
blés  que  l'on  peut  comparer  aux  sulfure^  doubles  (sulfosels) ,  aiil 
chlorures  doubles  (chlorosels),  etc.  Le  cyanure  de  potassiuin  dissout  les 
cyanures  de  platine,  de  palladium,  d'or,  d'argent,  de  ni  1  1  '  inr 
de  cuivre,  et  forme  des  composés  souvent  cristallisables  dans  lesquels  les 
propriétés  générales  des  métaux  qui  constituent  ces  cyanures  peuvent 
ôtte  eotiMiSëê  fadlement  :  ainsi  les'proprîétés  du  èyanure  doublé  de  po- 
tassium et  d'argërtt  |)*rtîcî^nt  à  la  (bî§  de  celles  du  cyanure  de  potas- 
sium et  de  celles  du  cyanure  d'argent;  ce  composé  est  alcalin,  décom- 
pDsabte  parles  acideâ  faibles,  tériéneui,  cortimele  cyanure  de  potassium, 
et  préK^ttaMe  pffi^  ràcidecWofflfydrîqaeetles  chlorures,  comme  tous  les 
sels  d'àrgem  soluble». 

Les  deux  cyanuréà  de  fer  FeCy  et  Fe^y^*,  en  se  cortibînant  aux  autres 
cyanures ,  forment  des  corps  parf-ticuliers  dans  lesquels  les  propriétés 
eanfctéristiqties  des  ôyanures  et  des  sels  de  fer  se  trouvent  complètement 
nmscfoées.  On  a  été  conduit  alo^  à  considérer  ces  combinaisons  comme 
de  hi  tàèÊÈB  des  c^nttteè  doubles,  dont  ils  ne  présentent  plus 
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les  caractères.  Les  corps  qui  sont  formés  par  la  combinaison  du  proto- 
cyanure de  fer  avec  les  autres  eyanures  sont  appelés  cyanoferrures  : 
traités  par  les  acides  en  présence  de  Teau,  ils  donnent  un  acide  qui  a 
reçu  le  nom  d'acide  hydroferrocyanique. 

Les  composés  qui  résultent  de  l'union  du  sesquicyanure  de  fer  avec  les 
autres  cyanures  sont  nommés  cyanoferrtdes  :  lorsqu'on  les  décompose  par 
un  acide  hydraté,  ils  produisent  un  acide  que  Ton  appelle  acide  hydro- 
férrieyûnique. 

Nous  examinerons  successivement  ces  différents  composés. 

ACroE   HYDROFERfeOCYANIQUE.    H^Cy^Fc. 

Cet  acide  a  été  découvert  par  Porrett  et  étudié  par  M.  Robiquet  qui  l'a 
obtenu  le  premier,  sous  la  forme  de  cristaux  incolores. 

L'acide  hydroferrocyanique  est  solide  et  cristallisable  ;  sa  saveur  est 
franchement  acide  et  ne  rappelle  pas  celle  de  l'acide  cyanhydrique.  Il 
décompose  les  carbonates  en  produisant  une  vive  efifervescence.  L'eau  et 
l'alcool  le  dissolvent  en  quantité  considérable  ;  il  est  précipité  de  ces  dis- 
solutions par  l'éther,  et  cette  propriété  permet  de  l'isoler  facilement.  U  se 
conserve  sans  altération  à  l'abri  de  Vair  et  de  l'humidité  et  supporte  une 
température  de  100%  sans  se  décomposer,  mais  il  s'altère  au  contact  de 
l'air  et  laisse  un  résidu  de  bleu  de  Prusse.  Une  ébullition  prolongée  dans 
l'eau  en  sépare  de  l'acide  cyanhydrique  et  du  cyanure  de  fer. 

L'acide  hydroferrocyanique ,  versé  dans  les  dissolutions  métalliques, 
reproduit  aussitôt  des  cyanoferrures ,  et  se  distingue  ainsi  facilement  des 
autres  acides.  On  doit  le  regarder  comme  un  acide  bi-basique ,  car  lors- 
qu'il réagit  sur  les  oxides,  il  échange  2  équivalents  d'hydrogène  con- 
tre 2  équivalents  de  métal.  L'action  de  l'acide  hydroferrocyanique  sur 
un  oxide  métallique  est  représentée  par  la  formule  suivante  : 

H*Cy«Fe,+2M0  =  2H0  +  M*Cy»Fe. 
Acide  hydroferrocyanique.  Cyanorerrure. 

Quelques  chimistes  considèrent  l'acide  hydroferrocyanique  comme  une 
combinaison  de  protocyanure  de  fer  et  d'acide  cyanhydrique  ;  en  effet  : 
H>Cy3Fe  =  FeCy  +  2HCy. 

Hais  on  s'accorde  généralement  à  représenter,  comme  l'a  proposé  le 
premier  M.  Gay-Lussac,  l'acide  hydroferrocyanique  comme  formé  par 
la  combinaison  de  deux  équivalents  d'hydrogène  avec  un  radical  hypo- 
thétique, CyTe,  appelé  indifféremment  C^am>/'errur«  ou  ferrocyanogène  ; 
c'est  ce  radical  qui,  en  se  combinant  avec  deux  équivalents  d'hydrogtee, 
forme  l'acide  hydroferrocyanique,  et  avec  deux  équivalents  de  métaux 
constitue  les  cyanoferrures.  Dans  cette  hypothèse,  on  comprend  que 
les  cyanoferrures  ne  présentent  plus  les  propriétés  générales  des  cyanures 
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et  des  sels  da  fer,  puisqu'ils  ocmUouneQtïun  nuUcal  pardcuHer  dtns  lequel 
les  éléments  du  oyaaogëne  ont  formé  avec  le  fer  un  groupement  complexe^ 
un  radical  composé. 


On  peut  obtenir  une  dissolution  d'acide  hydroferrocyanîque  en  faisant 
passer  un  courant  d'acide  sulfhydrique  dans  de  l'eau  qui  tient  en  suspen- 
sion du  cyanoferrure  de  plomb. 

WCy^Fe  +  2HS  -  2PbS  +  H'Cy'Fc 
Cpmoîtnmt  û%  ploii4>* 

M.  Posselt  a  indiqué,  pour  préparer  l'acide  hydroferrocyanîque,  la  mé- 
thode suivante  dont  l'exécution  est  très  facile. 

On  fait  bouillir  séparément  et  on  laisse  refroidir  à  l'abrr  du  contact  de 
Fair ,  de  l'acide  chlorhydrique  et  une  dissolution  de  cyanoferrure  de  po- 
tassium. On  mêle  ensemble  les  liqueurs  froides  et  privées  d'air,  puis  on  y 
ajoute  quelques  gouttes  d'éther.  L'acide  hydroferrocyanîque,  qui  n'est 
pas  soluble  dans  le  liquide  éthéré ,  se  précipite  presque  aussitôt  en  petits 
cristaux  blancs ,  ou  en  une  masse  épaisse  si  les  dissolutions  sont  concen- 
trées. Ces  cristaux  sont  jetés  sur  un  filtre,  comprimés  et  dissous  dans  une 
très  petite  quantité  d'tdcool  auquel  on  ajoute  assez  d'acide  sulfurique 
pour  précipiter  le  sel  de  potasse  qui  autait  pu  échapper  à  la  réaction. 
La  (tissolution  est  mêlée  de  nouveau  avec  de  l'éther  qui  eu  précipite 
l'acide  hydroferrocyanîque  :  il  ne  reste  plus  qu'à  laver  le  précipité  avec 
de  l'alcool  mêlé  d'éther ,  et  à  le  dessécher  dans  lé  vide  à  côté  d'un  vase 
rempli  d'acide  sulfurique. 

On  obtenit  aussi  l'acide  hydroferrocyanîque  en  belles  paillettes  blan- 
dies  et  nacrées,  en  décomposant  le  cyanoferrure  de  potassium  par  l'a- 
cide sulfurique ,  et  en  agitant  la  dissolution  avec  son  volume  d'alcool 
eoncentré,  qui  dissout  l'acide  hydroferrocyanîque,  et  laisse  un  résidu  de 
suICate  de  potasse.  La  dissolution  alcoolique,  mêlée  avec  un  peu  d'éther, 
laisse  bientôt  déposer  de  beaux  cristaux  incolores  d'acide  hydroferro- 
cyanique. 

GÉNÉRALITÉS  SDR  LES  CYANOFERRVRES.  MH^^yFe. 

Les  cyauoferrures  alcalins  et  terreux  sont  tous  solubles  dans  l'eau,  et 
d'une  couleur  jaune  plus  ou  moins  foncée.  Ils  n'exèrcait  aucune  action 
sur  le  tournesol.  Ils  sont  sans  odeur,  et  n'agissent  pas  sensiblement  sur 
l'économie  animale  ;  ils  diffèrent  donc  sous  ce  rapport  des  cyanures  sim- 
ples. Les  cyauoferrures  de  potassium  et  de  sodium,  par  exemple ,  peu- 
vent être  administrés  à  la  dose  de  30  à  ftO  grammes  et  aginent  seulement 
comme  purgatifs. 

Les  cyauoferrures  ne  sont  décomposés  par  les  addes  qu'avec  len- 
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ienn  On  ftetit  les  flnre  bouUlb*  avec  TottU  mm  le»  déeoiapDBer.  L'aile  île 
leê  allèm  pas.  Lorsqu'on  soumet  un  cyanofeirut^  alcalin  à  l'action  d'une 
chaleur  rouge,  le  cyanure  de  fer  qu'il  contient  est  seul  détruit,  tandié 
que  le  cyanure  alcalin  résiste,  «t  peut  mmyent  être  obtenu  pur  en  trai- 
tant la  masse  calcinée  par  Veau. 

La  présence  du  fer  ne  peut  être  démontrée  dans  les  cyanoferrures  que 
par  les  réactifs  qui  les  décomposent  complètement. 

Les  cyanoferrures  solubles  peuvent  se  combiner  avec  d'autres  cya- 
noferrures :  c'est  ainsi  que  lorsqu'on  terse  datts  une  dissolution  con- 
centrée d'un  sel  de  chaux ,  de  barite,  dé  strontiane ,  de  magnésie,  d'am- 
mpniaque,  une  dissolution  de  cyanoferrure  de  potassium,  on  obtient 
un  précipité  blanc,  cristallin ,  peu  soluble,  formé  par  la  eombinaoson 
d'équivalents  égaux  des  cyanoferrures  de  oalcium  ,  de  barium^  etc.,  et 
de  cyanoferrure  de  potassium.  Cette  réaction  est  utile  à  connaître  daos 
les  analyses,  ear  elle  pourrait  faire  confondre  les  sels  terreux  aveo  cer- 
tains sels  des  quatre  dernières  sections.  Aussi  pour  éviter  la  production 
des  cyanofBrrures  doubles  «  a^t-on  le  soin  d'étecodre  les  dissolutions  sa- 
lines d'une  grande  quantité  d'eau,  lorsqu'on  cherche  à  apprécier  au 
moyen  du  cyanoferrure  de  potassium  la  nature  du  métal  que  ces  disao* 
lutiona  contiennent. 

Le  cyanoferrure  de  potassium  s'unit  aussi  au  chlorure  de  potassium. 
On  tix)uve  quelquefois  des  cristaux  de  ce  sel  double,  dans  lea usines  où  l'on 
fabrique  le  cyanoferrure  de  potassium.  Il  est  probable  que  les  âutre9  cya-^ 
noferrures  peuvent  également  s'unir  aux  chlorures. 

L'hydroferrocyanate  d'ammoniaque  se  combine  aveo  le  chlorfaydrale 
d'ammoniaque ,  et  produit  de  granda  cristaux  jaunes ,  iniritérables  à 
l'air ,  formés  d'équivalents  égaux  de  ces  deux  sels. 

Parmi  les  cyanoferrures  mételliques ,  ceux  des  quatre  dernières  seetioiis 
sont  en  général  insolubles;  ils  sont  décomposés  par  la  dialeur,  dégag^fii 
de  l'azote  et  laissent  dea  carbures  métalliques  ou  des  mélanges  en  propor^ 
tiens  définies  de  carbone  et  de  métaux. 

CYANOFERRDRE   DB   POTASSIUM.    K*Cy'Fe,3H0. 

Ce  composé  est  connu  dans  le  commerce  sous  les  noms  depru$si<U€  de 
pota$ie^  ptimiatê  fertvré  de  potasse. 

Ce  sel  cristallise  avec  Une  grande  facilité  en  prtsmes  à  Quatre  pans  rac- 
eoutfm,  d'une  couleur  jaune-citron,  ou  en  tables  dont  ïa  fortne  primitive 
est  Vootaèdre.  Sa  saveur  d'abord  sucrée  devient  bientôt  amère  et  salée.  Il 
est  inaltéraUeà  l'air;  l'eau  froide  en  dissout  lequâtt  de  sGh  poids  et  l'eau 
bouillante  peut  en  prendre  juscfu'à  la  moitié  de  son  poids  :  il  est  însoW- 
ble  dans  l'alcool,  qui  le  précipite  de  sa  dissolution  aqueuse. 

Lorsqa'e»  t'expose  à  Faetioii  é*ttm  témpératute  cffâ  ne  dépasse  pas 
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2W^  il  aê  déshydrate  compUtement  et  peid  i2,8t  pour  aeat  d*eiu  ; 
cette  perte  correspond  «xdetemeot  à  &  éqinvaleiits  d'esu.  La  formttle  4m 
c^anoferMre  crîslalliaé  eét  dose  K^CysFe.aHO.  En  auppotant  que  l'hy- 
drogène de  oôUd  eau  est  ccMnbiué  au  cyanogène ,  et  que  Toxigèue  esl 
uni  au  potassium  et  au  fer^  le  oyanoCnrure  de  potaatiuiti  poiurait  être 
considéré  «omnie  tia  hydrofi»rooyanate  anhydre  de  potasse  et  de  fer  : 
{KO,HCy)»,(FeO,HCy). 

Si,  au  lieu  de  chauffer  le  cyanoferrure  de  potatti^un  entre  100  atSOp^^  on 
le  porte  au  rouge^  on  le  déc<mipose  en  cyanure  de  potasshun ,  en  <aar- 
bure  de  fer  et  en  azote.  CertâiDS  corps  oxidants ,  tels  que  le  ohlore  et 
Tacide  azotique,  le  changent  en  cyanoferride  de  potassium. 

L*oxigène,  Tair,  le  bhoxîde  de  manganèse,  ete.,  transforment,  au  rouge 
sombre,  le  cyanure  de  potassium  contenu  dans  le  cyanoferrure,  en  cya- 
nate  de  potasse.  (V.  Urée.) 

Lorsqu'on  âdt  chauffer  le  oyaBoferrure  de  potasahim  atec  un  excès 
d'aeida  sulfuriipie  étendu  d'eau,  il  se  produit  de  l'acide  eyanhydrique  qui 
distille  ;  la  liqueur  retient  du  sulfate  de  potasse  et  il  se  précipite  uii 
composé  particulier  qui  a  pour  formule  (KCy),(FeCyf . 

L'acide  sulfurique  concentré  décompose  à  chaud  le  cyanoferrure  et 
potassium  «  produit  un  dégagement  d'oxide  de  carbone  qui  est  pur,  sit  un 
résidu  formé  de  sulfates  de  potasse ,  de  fer  et  d'ammoniaque.  D'après 
M.  Fownes,  cette  réacticHi  permettrait  de  pr^rer  l'oxide  de  carbone  aVec 
faeîHté*  L'acide  suif urique  concentré  et  froid  parait  contracter  une  ^éri* 
taMe  combmalson  ayec  le  cyanoferrure  de  potassium. 

Si  l'on  lait  chaufiEsr  du  cyanoferrure  de  poiasshitn  avec  du  bi-^xide  de 
m^cure,  il  se  forme  de  la  potasse,  du  peroxide  de  ferqui  se  précipite,  et 
du  cyanure  de  mercure  qui  se  dépose  par  le  refroidissement  de  laliquedr. 

L'iode  se  dissont  en  grande  quantité  dans  la  dissolution  de  cyanofer^ 
rure  de  potassium ,  et  produit  d'abord ,  d'après  M.  Prenss ,  une  combi» 
liaison  d'iodure  de  potassium  et  de  cyanoferrure  de  potassium  ;  si  on 
chauffe  cette  dissolution ,  il  se  dégage  en  abondance  de  l'iodure  de  cya» 
nogène. 

PrépuradOB* 

Lorsqu'on  verse  du  sulfate  de  fer  dans  une  dissolution  de  cyanure  de 
potassium,  il  se  forme  d'abord  un  précipité  jaune  de  protocyanure  de  fer 
qui  disparaît  dans  un  excès  de  cyanure  de  potassium ,  et  l'on  obtient, 
par  l'évaporation  des  liqueurs,  du  sulfate  de  potasse  et  du  cyanoferrure  de 
potassium  :  3KCy  +  FeO,S03  =  K^Cy^Fe  +  KO,SO^ 

On  produit  encore  du  cyanoferrure  de  potassium  : 

i**  En  décomposant  le  bleu  de  Prusse  par  la  potasse  ; 

2*»  En  calcinant  légèrement  le  cyanoferride  de  potassium  ; 
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3»  En  traitant ,  par  Tacide  oyanhydrique  ou  par  le  cyanhydrate  d'am- 
moniaque ,  un  mébnge  de  potasse  et  d'oxide  de  f&t  ; 

à"  En  décomposant  au  rouge,  et  en  présenee  du  fer,  par  le  carbonate  de 
potasse ,  les  matières  azotées  d'origine  animale  ou  les  charbons  a2otés 
provenant  de  la  calcination  de  la  fibrine ,  de  la  gélatine,  etc.  ; 

5*  Eu  faisant  passer  de  Tair  sur  un  mélange  de  charixm  et  de  carbonate 
de  potasse,  et  en  traitant  le  produit  qui  résulte  de  cette  réaction  par  de 
Toxide  ou  du  carbonate  de  fer. 

Ces  deux  derniers  procédés  sont  les  seuk  que  Ton  emploie  dans  les  arts  ; 
nous  les  examinerons  avec  quelques  détails. 

FABRICATION  BU  GTANOFERRURE   DE  POTASSIUM   AVEC   LES 
MATIÈRES   ANIMALES. 

L'opération  s'exécute  dans  des  cornues  de  fet  ou  de  fonte,  d'une 
forme  à  peu  près  semblable  à  celles  qui  servent  à  préparer  le  gaz  de  la 
houille.  Ces  cornues  s'altèrent  rapidement  :  elles  donnent  une  partie  du 
fer  qui  doit  entrer  dans  la  composition  des  cyanof^rures.  Quelques  fa- 
bricants, pour  empêcher  l'altération  de  leurs  cornues,  ajoutent  du  fer 
au  mélange  de  matières  animales ,  de  charbon  azoté  et  de  carbcmale  de 
potasse. 

Lorsqu'au  bout  de  trois  ou  quatre  heures  de  calcination ,  la  masse  est 
devenue  molle,  on  la  retire  des  cornues  et  on  l'enferme  dans  des  étouf- 
foirs  où  elle  se  refroidit.  Cette  pratique  a  pour  but  de  soustraire  la  masse 
chaude  à  l'aetion  de  l'air  humide  qui  altère  rapid^nent  les  cyanures  et 
forme  de  l'ammoniaque  à  leurs  dépens. 

La  masse ,  après  sa  calcination ,  ne  contient  pas  de  cyanoferrure  de 
pcHassium ,  la  tanpérature  à  laquelle  elle  a  été  exposée  étant  plus  que 
suffisante  pour  détruire  ce  sel  ;  mais  elle  renferme  une  grande  (juantité 
de  cyanure  de  pptassium ,  mêlée  à  du  fer  très  divisé  ou  à  du  cs^bure  de 
fin*,  à  une  proporticm  considérable  d'un  diarbon  plus  ou  moins  azoté, 
et  à  du  carbonate  de  potasse. 

Si  on  lessivait  cette  masse  avec  de  l'eau  froide ,  elle  ne  donnerait  que 
du  cyanure  de  potassium  sans  cyanoferrure  ;  mais,  en  la  chauffant  pen- 
dant plusieurs  heures  dans  l'eau  au  contact  de  l'air,  elle  absorbe  rapide- 
ment l'oxigène,  se  colore  en  jaune  et  contient  alors  une  grande  quantité 
de  cyanoferrure  de  potassium.  M.  Liebîg,  qui  a  donné  récemment  la 
théorie  de  la  fabrication  du  cyanoferrure  de  potassium ,  admet  que  le 
cyanure  de  potassium ,  en  présence  du  fer  métallique ,  absorbe  l'oxigène 
de  l'air,  doime  naissance  à  de  la  potasse ,  tandis  que  le  cyanogène  se 
porte  sur  le  fer  et  le  dissout  pour  former  du  cyanoferrure.  En  l'absence 
de  l'air,  l'eau  serait  décomposée ,  et  Toxidation  du  cyanure  de  potassium 
aurait  lieu  par  l'oxigène  de  Teau ,  tandis  que  l'hydrogène  se  dégagerait. 
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Les  liqueurs  scmt  soumises  à  l'évaporatioii,  et  le  cyanoferrure  de  potas- 
sium se  dépose  lorsque  les  dissolutions  sont  suffisamment  concentrées  ; 
ce  sel  est  purifié  des  sels  étrangers  par  jdusieurs  cristallisations  succes- 
sives. Pour  rendre  la  production  du  cyanoferrure  plus  facile,  M.  Liebig 
conseille  d'introduire  dans  la  masse,  après  la  calcination,  une  certaine 
quantité  de  fer,  ou  bien  de  précipiter  le  tiers  du  cyanure  de  potassium 
par  du  sulfate  de  fer ,  et  d'ajouter  à  ce  mélange  les  deux  autres  tiers  du 
cyanure  mis  en  réserve  :  on  évapore  les  liqueurs;  il  se  sépare  d'abord 
du  sulfate  de  potasse ,  et  ensuite  du  cyanoferrure  de  potassium.  Toute- 
fois le  sulfate  de  fer  a  l'inconvàiiCTt  de  transformer  en  sulfiate  de  potasse 
une  quantité  équivalente  de  caiiionate  alcalin,  ce  qui  est  une  perte  pour 
le  fabricant. 

L'addition  de  fer  a  aussi  pour  objet  de  déccmiposer  ettle  transformer  en 
sulfure  de  fer,  le  sulfure  de  potassium  qui  se  forme  soit  par  l'action  du 
soufire  contenu  dans  les  matières  animales  sur  le  carbonate  de  potasse, 
soit  par  la  réduction  du  sulfate  de  potasse  sous  l'influence  du  charbon  : 
ce  sulfure  de  potassium  s'opposerait  à  la  cristallisation  du  cyancrferrùre. 

100  parties  de  carbonate  de  potasse  fournissent  15  à  20  parties  de 
cyanoferrure  de  potassium. 

Lorsque  les  eaux-mères  provenant  de  plusieurs  opérations  successives 
contiennent  une  trop  grande  quantité  de  corps  étrangers  pour  servir  de 
nouveau  à  la  fabrication  du  cyanoferrure  de  potassium ,  on  peut  les 
utiliser  dans  les  savonneries. 

FABRICATION  DU   GTANOFERRUR£  DB  POTASSIUM  AU  MOYEN 
DE   l'azote   DB   l'AIR. 

L'azote  libre  s'unit  directement  au  carbone  pour  produire  du  cyano- 
gène ,  lorsqu'on  le  fait  passer,  à  une  température  rouge,  sur  un  mélange 
de  charbon  et  de  carbonate  de  potasse.  Cette  observation  importante  ^ 
faite  par  M.  Desfosses ,  est  devenue  la  base  d'un  nouveau  mode  de  fabri- 
cation du  cyanoferrure  de  potassium. 

MM.  Possoz  et  Boissière  sont  parvenus  à  fabriquer  industriellement  les 
cyanures,  en  remplaçant  les  matières  animales  par  l'air  atmosphérique. 
Leurs  procédés  de  fabrication  sont  arrivés  à  un  tel  degré  de  perfection , 
que  le  carbonate  de  potasse  fournit  sous  le  même  poids,  avec  l'azote  de 
l'air,  pins  de  cyanure  de  potassium  qu'avec  les  matières  animales. 

M.  Possoz  a  établi  à  Newcastle  une  usine  où  l'on  fabrique  chaque  jour 
mille  kilogrammes  environ  de  prussiate  de  potasse  par  ce  nouveau 
procédé. 

Nous  donnons  dans  l'atias  (pi.  24,  fig.  1)  le  dessin  de  l'ai^reil  em* 
ployé  par  MM.  Possoz  et  Boissière;  nous  allons  en  décrire  ici  le  principe , 
et  nous  citerons  même  quelques  nombres  qui  donneront  une  idée  de  l'im- 
portance de  cette  nouvelle  fabrication. 
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L'air,  amœt  d'arriTtr  sur  le  «léiaif ge  de  bkarbmi  de  bai»  et  de  carbo- 
nate de  potasse,  dmt  être  porté  à  une  température  très  élevée  ;  H  tra- 
vene  d'abocd  uneconobede  ooke  inoandeieent,  où  la  plus  grande  partie 
da  ion  oiigàtte  se  cb^nga  en  oxide  de  carbone.  De  là,  il  est  porté  par 
des  appaifiils  d'aspiration  sur  le  mébuige  de  charbon  et  de  carbonate 
de  pûlasie  cpie  Ton  nomme  ckarinm  poimêé  et  qui  est  placé  dans  des 
oavneaux  en  briqaeachauffiâa  au  rouge  o«n(|é  sur  une  Icmgueiir  de  phis 
de  5  mètiea.  Le  eouraat  d'i|ir  est  maintenu  pendant  dix  heures.  L'opé^ 
i^atkNaest  ocotiniie ,  et  chaque  appareil  est  ohÂrgé  tontes  les  demi-Aeures 
nvee  une  mesiu»  reprèientant  15  kilogrammes  de  charbon  de  bois  sec , 
owtanant  çn  moyenne  3&  p,  iOQ  de  potasse  suf^iosée  pure  et  anhydre. 
On  retire ,  après  chaque  demi-heure ,  une  quantité  de  charbon  cyanwd 
cotrsspondant  à  la  preqportîon  de  ;cbarb(m  potassé  qu'on  a  introduite 
dans  l'appareit  ;  cm  le  chauffe  dans  un  réservoir  en.  fer,  avec  de  Tean  et 
du  far  spathique  (caibcnata  de  fer  natif)  réduit  en  poudre.  Les  obar- 
hom  lôMivéa  reniirant  dans  la  fabrication  :  lai  lk|nsurs  décantées  ou  fil- 
trées dotu^^t,  par  Vévaporation  et  le  refroidissement,  eu  cyanofenwe 
d^  pott^^ssium  d'une  gi^aade  puraté.  Chaque  cristalbaoir  contient  de  5  à  8 
mille  kilogrammes  de  prussiate  de  potasse. 

fin  ih  heures»  chaque  appareU  est  chargé  avec  11M>  kilograouoes 
de  chwbou  potassé  seo>  composé  de  460  kilogramoies  de  ciMirbon  de 
hais  et  260  kilogrammes  de  carbonate  de  potasse.  Pendant  Topéralian , 
plus  de  la  moitié  du  charbon  disparaît  par  oxidation  et  eyaniuaâion. 

Il  reste  dans  les  eaux-|ftà|es  du  prussiate  une  quantité  considérable 
de  carbonate  dépotasse  qui  sert  à  préparer  de  nouveau  le  charbon  potassé. 

720  kilogrammes  de  charbon  potassé  produiseut  70  kilogrammes  de 
cyanoferrure  de  potassium  ;  mais  la  mise  en  feu ,  les  interruptions  de  tra^ 
vail,  les  déchets,  etc.,  ne  permettent  pas  de  compter  sur  une  produc- 
tion nette  de  plus  de  50  kilogrammes  par  jour.  Aussi  pour  une  production 
de  1000  kilogrammes  par  vingt-quatre  heures,  on  a  établi  vingt-quatre 
appareils ,  dont  vingt  sont  toujours  en  plein  travail ,  deux  prêts  à  fonc- 
tionner, et  deux  en  réparation. 

Voici ,  d'après  M.  Possoz ,  le  compte  de  revient  de  Fusine  de  Newçastle, 
en  18^6,  pour  1000  kilogrammes  de  cyanoferrure  de  potassium  revenant 
à  1  fr.  86  c.  le  kilogramme. 

7000  Ul.  de  charbon  de  bois  concassé  à  t2  fr.  50  les  100  kiL  175  fr^ 

1000  kil.  de  potasse  d'Amérique  à  50  fr.  les  100  kil 500 

90  tonnes  de  coke  à  8  fr 2/iO 

20  tonnes  de  houille  à  2  fr.  50 50 

1  tonne  de  carbonate  de  fer  pulvérisé 25 

Main-d'œuvre,  120  hommes  et  enfents 375 

Entretien  et  usé  du  matériel ,  frais  généraux  et  intérêts  .  .  500 

1865  fr. 
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Le  coke  potassé  produit  beaucoup  moins  de  cyanure  que  le  charbon 

de  bois.  On  peut  substituer  Je  carbonate  (Je  soude  à  celui  de  potasse,  mais 

pour  obtenir  les  mêmes  résultats  il  faut  une  température  beaucoup  plus 

étavée. 

D'apite  WM.  Poff^ofi  et  9oi«Màre  la  Tapeurd'âui ne ùvorisepaa  la  fbr^ 
mation  des  cyanures;  Tazote  pur  produit  au  contraire ,  avec  le  chariMm 
potassé,  de  graodei  quAPtités  de  çyaniure  de  pùteasiui». 

Quand  on  considère  que  la  fabrication  du  pruisiato  de  potassa  emploie 
en  France  3  millions  de  kilogrammes  de  (oatlàrea  ammles ,  e4  que  les 
besoins  sans  cesse  croissants  de  la  teintuve  tendent  à  nugmealfir  eaoore 
cette  quantité ,  w  x^  p^  s'empécber  ^'éUe  fre^pé  àm  avantages  qu^  Va- 
griculture  devra  retirer  de  la  belle  appjieatiop  iqdiiftlvieUe  de  Ml(.  Ms- 
sière  et  Possoz  ;  on  pourra  désorwaia  employer  i  la  pfo^octîoa  dee  en- 
grais, les  matières  animales  que  détruit  le  procédé  ordinaire^de  {Umcation 
du  cyanoferrure  de  potassium.  Nous  ferons  observer  ç^poedant  que  1& 
consonmiation  du  charbon  étant  très  considérable,  la  Ckkricatîw  du 
prussiate  de  potasse ,  au  moyen  de  Tair,  ne  saurait  être  économiquement 
pratiquée  que  dans  les  localités  où  le  combustible  est  à  bon  marehé> 

Le  cyanoferrure  de  potassium  sert  à  préparer  Tacide  çyanhydyique  mé- 
dicinal, le  cyanure  de  mercure ,  le  cyanoferride  de  pots^ium,  Turée  ar- 
tificielle, etc.  La  teinture  en  bleu  dit  Bleu  de  France^  la  fabicication  du 
bleu  de  Prusse  et  la  dorure  galvanique  en  consomment  de  grandes  quan- 
tités. 

Le  cyanoferrure  de  potassium  est  un  des  réactifs  les  pi  ua  utiles  danç  l'a- 
nalyse. Il  sert  à  reconnaître  les  métaux  et  à  les  distinguer  les  udls  d€$  autres . 

Lorsqu'on  verse  du  cyanoferrure  de  potassium  dans  des  dissolutions 
métalliques ,  il  se  forme  des  cyanoferrures  insolubles,^ dont  U  couleur  est 
souvent  caractéristique.  Ces  cyanoferrures  correspondent,  par  leur  com- 
position ,  au  cyanoferrure  de  potassium  employé  pour  la  précipitatiou  ; 
le  potassium  est  remplacé  par  le  métal  qui  est  précipité.  L*équation  sui- 
vante exprime  d'une  manière  générale  la  décompositiou  des  sels  de^  quatre 
dernières  sections  par  le  cyanoferrure  de  potassium  : 

K2Cy»Fe  +  2M0,A  =  2(K0,A)  +  M^Cy^fe. 

On  voit  que,  dans  ceUe  double  décomposition ,  \e  potassimu  est  le  seul 
élément  mobile. 

Quelques  métaux,  tels  que  le  fer,  te  cobalt,  produisent,  avec  le  cyanp- 
ferrure  de  potassium ,  des  réactions  spéciales  qui  seront  examinées  plus 
loin. 

Nous  donnerons  ici  un  tableau  dans  lequel  se  trouvent  inscrites  les  cou- 
leurs des  précipités  formés  par  le  cyanoferrure  de  potassium  dans  les  dis- 
solutions métalliques. 
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Gooleiirs  été  préelpliés  r«mé»  »m*  le  tjmmoiittrmrt  et  pouuMhm 

SeU  de  magnésium^  calcium^  strontium^  bcarium.  — Précipité  cristaHiii 
dans  les  liqueurs  très  concentrées  ;  pas  de  piécipitédans  les  Kqueurs  éten* 
dues. 

Yttnum.  —  Précipité  blanc,  pas  de  précipité  avec  l'acétate. 

Cérium.  — Précq>ité  blanc. 

Lanthane.  —  Précipité  blanc. 

Thorinium.  —  Précipité  blanc. 

Zirconium.  —  Jaune  serin ,  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Manganèse.  —  Blanc,  devenant  ensuite  rose. 

Protoxide  de  fer.  —  Blanc ,  bleuissant  à  Tair 

Peroxide  de  fer.  —  Bleu  foncé. 

Étain.  —  Blanc. 

Zinc.  —  Blanc. 

Cadmium.  —  Blanc. 

Cobalt.  —  Vert  d*hert)e. 

Nickel.  —  Vert-pomme. 

Chrome.  —  Vertrgris. 

Molybdène.  —  Brun  foncé. 

Vanadium.  —  Jaune  tirant  sur  le  vert. 

Antimoine.  —  Blanc. 

Titane.  —  Rouge-brun ,  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Seli  d*uraniunu  —  G)uleur  de  sang. 

Biimuth.  —  Blanc. 

Protoxide  de  cuivre.  —  Blanc. 

Bi'Oxide  de  cuivre.  —  Cramoisi. 

Plomh.  — Blanc. 

Bi-oxide  de  mercure.  —  Blanc ,  se  décomposant  rapidement  en  bi- 
cyanure  de  mercure  soluble ,  et  protocyanure  de  fer  qui  bleuit  à  l'air. 

Argent.  —  Blanc ,  qui  bleuit  à  Tair. 

Palladium.  —  Olive. 

Or.  —  Blanc. 

GTAisoFERRuaB  DE  SODIUM.  Na^Cy^Fe^lSHO. 

Ce  sel  se  prépare  comme  le  cyanofemire  de  potassium  ;  il  cristallise  en 
prismes  à  &  pans  à  sommets  dièdres;  il  est  jaune  et  s'effleurit  dansTair 
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uyDBOF£RBOGYANATB  D^AMMONUQUE.  (AzH*,HCy)*,FeCy,HO- 

Ce  sel  est  peu  stable ,  soluble  dans  Teàu ,  insoluble  dans  Talcool  ; 
quand  on  évapore  sa  dissolution  au  contact  de  Fair,  il  se  dégage  du 
cyanhydrate  d'anunoniaque ,  et  il  se  forme  un  dépôt  de  protocyanure  de 
fer  qui  se  change  en  bleu  de  Prusse. 

CYANOPBRRtRB  DE  BARiuM.  Ba'Cy^Fe,6H0. 

Ce  composé  est  soluble  dans  Teau  ;  U  cristallise  en  prismes  rectangu*^ 
laires  à  quatre  pans  qui  s^effleurissent  au  contact  de  Tair.  Il  se  combine 
avec  le  oyanoferrure  de  potassium  et  forme  un  composé  représenté  par 
la  formule  suivante  :  (K^Cy'Fe),(BaH:y*Fe),6H0.  Cette  ccmiposition  a  été 
déterminée  par  MM.  Duflos  et  Mosander. 

GYANOFEBBURB   DE   CALCIUM,    Ca*Cy*Fe,12H0. 

Le  oyanoferrure  de  calcium  est  très  soluble  dans  Feau  ;  il  cristallise  en 
gros  prismes  quadrilatères  colorés  en  jaune ,  qui  s'effleurisseut  facile- 
ment; il  se  combine  avec  le  cyanoferrure  de  potassium,  et  donne  un 
composé  représenté  par  la  formule  (K*Cy'Fe),(Ca*CyTc). 

CYANOFERRUBE   DE   llAGNÉSlUM.    Mg^Cy^FBjlOHO. 

Ce  sel  est  jaune;  il  cristallise  en  petits  prismes  ordinairen^ent  groupés 
en  étoiles  et  qui  sont  déliquescents  ;  il  peut  se  combiner  avec  le  cya- 
noferrure de  potassium  comme  les  cyanoferrures  précédents. 


ACIDE  HYimOPERRlCYANIQinS.  RSCysPe*. 

En  examinant  Faction  du  chlore  sur  le  cyanoferrure  de  potassium , 
M.  L.  Gmelin  a  découvert  un  nouveau  sel  que  Fon  nomme  Cyanoferride  de 
potassium  ; 

2(K«Cy^Fe)     +    d    —    KCl    +     KKfFA 

Cyanorenide  de  potaathim. 

Si  Fon  traite  le  cyanoferride  de  potassium  par  un  sel  de  plomb ,  il  se 
forme  du  cyanoferride  de  plomb  :  K^y«Fe*  +  3PbO,A  =  3(KO,A)  + 
PWCy«Fe'. 

Le  cyanoferride  de  plomb  décomposé  par  Facide  sulfhydrique  produit 
de  Facide  hydroferricyanique  . 

Pb3Cy«Fe2    +    3HS    «    3PbS    +     H»Cy«Fe». 

Acidv  bydror«rricyaiiiqiie. 
II.  54 
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L'acide hydroferricyanique  est  soluble  dans  l'eau  et  peut  être  obtenu  en 
cristaux  d^uii  aspect  roiijgeÀtre  ;  sa  saveur  est  acide  et  suivie  d'un  arrière- 
goût  astringent  ;  sa  dissolution  est  brune.  L'acide  hydroferricyanique 
décompose  les  cari^onates  avec  effervescettce.  Les  autres  propriétés  de  cet 
acide  sont  à  peine  connues. 

L'acide  hydroferricyanique  peut  être  cohsidéré  comme  Une  coHobinàl- 
son  d'acide  cyanhydrique avec  le  sesquicyanure  de  fer:  ffCy«Fe*  =  SHCy 
+  FeKîy^,  ou  bien  comme  une  combinaison  de  trois  équivalents  d'hydro- 
gène avec  un  radical  hypothétique  C/Fe^  nommé  ferricyamgène ,  qui, 
en  se  combinant  lavée  3  équivalents  de  métal ,  produirait  les  cyùntfférrides 
ou  ferricffonurei ,  M*Cy^é^. 

Cet  acide ,  versé  dans  Une  dissolution  métallijque ,  réagit  sUr  3  éqUlvict- 
loits  d'oxide  pour  formetr  des  cyanoferrides  ;  il  se  comporte  donc  ootttme 
un  acide  tribasique  :  H^Cy^Fe  +  3(M0,À)»3A,II04-M9Cy«FeB. 

GTANOFEBBiDEa.  M^Cy^Fe*» 

Les  cyanoferrides  peuvent  être  représentés  dans  leur  composition  par  des 
cyanures  métalliques  combinés  au  sesquicyanure  de  fer,  ou  par  des  com- 
binaisons de  métaux  avec  le  ferricyanogène  :  MHiy^Fe^=  (MCy)\(FeHîy3). 

Les  ferricyauures  ne  présentent  aucune  des  propriétés  caractéristiques 
des  cyanures  ou  des  sels  de  fer  ;  ils  n'exercent  pas  d'action  sensible  sur 
l'économie  animale  :  ces  faits  s'expliquent  mieux  dans  la  théorie  des  cya- 
noferrides que  dans  celle  des  cyanures  doubles. 

Le  cyanoferride  de  potafirium  est  le  seul  cyaDoferrfde  dont  les  proprié- 
tés aient  été  examinées  avec  soin . 

GYANOFERRIDB   DE   POTASSIUM.    K^Cy^Fc*. 

Ce  sel  est  appelé  souvent  ferricyanure  de  potassium  ou  sel  rouge  de  Gmelin . 

On  le  prépare  en  traitant  par  le  chlore  une  dissolution  de  cyanofer- 
rure  de  potassium  jusqu'à  ce  que  la  liqueur,  essayée  de  temps  en  temps , 
et  étendue  d'une  grande  quantité  d'eau ,  cesse  de  former  un  précipité 
dans  les  sels  de  fer  au  maximum.  La  dissolution  laisse  déposer  par  Ta 
concentration  et  le  refroidissement  de  beaux  prismes  rhomboldaux , 
d'un  jaune  rouge,  qui  sont  toujours  anhydres;  ces  cristaux  sont  inalté- 
rables à  l'air ,  solubles  dans  38  p.  d'eau  froide  et  beaucoup  plus  solubles 
dans  l'eau  bouillante  :  ils  sont  presque  insolubles  dans  l'alcool.  Ces  cris- 
taux sont  quelquefois  recouverts  d'une  poudre  verte  qui  n'est  autre  chose 
que  du  cyanure  de  fer  magnétique  (FeCy,FeH^y^)  ;  on  les  en  débarrasse 
facilement  en  les  faisant  redissoudre  dans  de  l'eau  bouillante,  à  laquelle 
on  ajoute  une  très  petite  quantité  de  potasse  qui  décompose  le  cyanure 
magnétique  ;  la  liqueur  filtrée  laisse  déposer  des  cristaux  très  pm's  de 
cyanoferride  de  potassium.  On  pourrait  égalemeïil  purifier  le  cyanofer- 
ride de  potassium  en  le  faisant  ci'istalliser  dans  l'eau  ft  plusieurs  reprises. 
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Selon  M.  Kramer,  on  peut  auBst  préparer  le  oyanofenride  de  potassium 
en  décomposant  le  bleu  de  Prusse  par  l'hypochlorite  de  chaut. 

Ce  cyanaferride  est  ramené  à  Tétat  de  cyanoférrure  par  ractîon  d'une 
chaleur  modérée  ;  Thydrogène  sulfuré ,  plusieurs  inétaui ,  tels  qw  le 
cuivre,  le  fer,  le  plomb,  Targenl,  le  niercure,  peuvent  aussi  opéror  catte 
réduction. 

M.  BoudauU  a  reconnu  que  le  cyanoferrida  de  potassium  pm^  en  pr^ 
sence  de  la  potasse,  le  rôle  d'un  corps  oxidant  énergique.  Un  mélange  de 
œs  deux  corps  donne  avec  les  sels  de  manganèœ,  de  pkMbb,  d'étaio,  etc., 
des  peroiides  de  ces  divers  métaux  ;  le  cyanoferride  est  aiora  raioe&é  à 
Tétat  de  cyanoferrura. 

Le  cyaaoferride  de  potassium  forme  dans  les  dis«>hitioos  métallkpiea 
des  prèûpités  dont  la  couleur  est  souvent  caradérislîqiie,  et  dans  tesquaia 
les  a  équivalents  de  potassium  sont  remplacés  par  %  équivalents  du  n^étai 
que  Ton  précipite. 

Nous  indiquerons  ici  la  couleur  de  quelques  uns  de  ces  précipiÉéa  : 

Sels  de  protoxide  de  fer,  —  Bleu . 

—  tiranitim.  —  Bnm-rougeÀtre. 

—  titane,  —  Jaune-brunàtre. 

—  manganèse.  —  Gris-brunàtre  foncé. 

—  cobalt.  —  Brun-rougeâtre  foncé. 

—  nickel,  —  Brun-jaunàtre. 

—  cuivre,  —  Brun-jaunàtre  sale. 

—  mercure,  —  Jaune. 

—  argent,  —  Jaune-orangé. 

—  bismuth  —  Brun-jaunàtre. 

—  zinc.  —  Jaune-orailgé. 

Le  cyanoferride  de  potassium  est  le  meilleur  réactif  que  l'on  puisse  em- 
ployer pour  caractériser  un  sel  de  fer  au  minimum  qui  est  précipité  en 
bleu ,  tandis  que  les  sels  de  fer  au  maximum  ne  sont  pas  précipités. 

Le  cyanoferride  de  potassium  est  employé  depuis  quelques  années  à  la 
fabrication  de  la  couleur  dite  Bleu  de  France. 

Lorsqu'on  fait  chauffer  des  tissus  de  lin,  de  chanvre,  de  coton  ou  de 
laine  dans  une  dissolution  de  cyanoferride  de  potassium  contenant  de  Ta- 
cide  acétique,  il  se  forme  peu  à  peu  une  matière  bleue,  sans  doute  identi- 
que avec  le  bleu  de  Prusse,  qui  se  fixe  solidement  sur  l'étoffe. 


Le  iyanoferride  de  sodium  cristallise  en  prismes  d'un  rouge  rubis,  dé- 
liquescents ,  qui  ont  pour  formule  :  K^y*Fe2,2HO. 

hè  cyanoferride  de  barium  n'a  pas  été  obtenu  cristallisé.  Il  se  combhu» 
avec  le  cyanoferride  de  potassium  et  forme  des  lamelles  hexagonales  d'un 
rouge  très  foncé  qui  ont  pour  formule  :  (KH:y«Fe'),(BaH:y«Fe2). 
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Le  cyanofetride  de  calcium  cristallisé  en  aiguilles  rouges  ;  sa  formule  est 
Ca^y«Fe»,10HO. 

Le  cyanoferride  de  magnésitm  se  présente  en  masse  amorphe  d'un 
rouge  bruu  :  MgHîyTe^.lôHO. 

L'hydroferricyancUe  d'ammoniaque  cristallise  en  belles  tables  rhomboï- 
dales  d*un  rouge  rubis;  ce  sel  est  inaltérable  à  Tair  et  beaucoup  plus 
stable  que  l'bydroferrocyanate  d*ammoniaque  ;  il  contient  6  équivalents 
d*eau  de  cristallisation. 

D*s^rès  MM.  Rammelsberg  et  Balard ,  lorsqu'on  abandonne  à  l'air  le 
précipité  formé  par  le  cyanure  de  potassium  dans  les  sels  de  manga- 
nèse ,  il  se  colore  et  se  dissout  dans  un  excès  de  cyanure  de  potassium. 
Cette  dissolution  laisse  déposer  par  la  concentration  et  le  refroidissement 
un  corps  cristallisé  en  longues  aiguilles ,  qui  correspond  au  cyanoferride 
de  potassium  ;  sa  formule  est  :  K%y*Mn2.  Il  présente  une  grande  insta- 
bilité, et  forme  dans  les  sels  de  protoxide  de  fer  un  précipité  d'un  bleu 
de  cobalt)  et  dans  les  sels  de  zinc  et  de  cadmium  un  précipité  rose. 

BLEU   DE   PRUSSE. 

Le  protocyanure  et  le  sesquicyanure  de  fer  peuvent  se  combiner 
entre  eux  en  plusieurs  proportions ,  et  s'unir  ensuite  à  de  l'oxide  de  fèr 
ouàdescyanuresdoublespour  former  des  combinaisons  bleues,  auxquelles 
on  donne  le  nom  de  Bleus  de  Prusse. 

Le  bleu  de  Prusse  a  été  découvert  en  1710  par  un  fabricant  de  Berlin, 
nommé  Diesbach  ;  mais  le  procédé  de  préparation  du  bleu  de  Prusse  n'a 
été  publié  qu'en  172&,  par  Woodward,  chimiste  anglais. 

On  a  proposé  plusieurs  procédés  pour  préparer  le  bleu  de  Prusse; 
celui  dont  on  se  sert  le  plus  souvent  consiste  à  traiter  par  le  cyanofer- 
rure  de  potassium  un  sel  de  fer  au  maximum  légèrement  acide  :  oh  obtient 
un  précipité  bleu,  amorphe,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  qui 
prend  par  la  dessiccation  un  reflet  métallique  d'un  rouge  cuivré  ;  ce  pré- 
cipité ,  bien  lavé  et  séché  à  une  température  douce,  constitue  le  bleu  de 
Prusse  ordinaire. 

Au  lieu  d'employer  le  sulfate  ou  l'azotate  de  peroxide  de  fer,  M.  Liebig 
conseille  de  précipiter  par  le  cyanoferrure  de  potassium  le  sulfate  de  pro- 
toxide  de  fer,  et  de  traiter  le  précipité  d'abord  par  l'hypochlorite  de 
chaux,  et  ensuite  par  l'acide  chlorhydrique  faible  ;  le  bleu,  après  avoir 
été  lavé,  est  d'une  nuance  pure  et  très  belle. 

Les  proportions  suivantes  sont  celles  qui  psï^aissent  donner  le  meilleur 
résultat  : 

10  parties  de  cyanoferrure  de  potassium  ; 

11  parties  de  sulfate  de  proioxido  de  fer; 

1  partie  \  de  chlorure  de  cliaux  dissous  dans  100  p.  d>an. 
5  parties  d'acide  chlorhydrique  dans  100  p.  d*eau. 
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Le  bleu  de  Prusse  le  plus  pur,  desséché  dans  le  vide ,  a  pour  composi- 
Uon  :  (FeCy)3,(FeîCy»)ï,9HO. 

Les  formules  suivantes  représentent  la  production  du  bleu  de  Prusse 
au  moyen  du  pm*chlorure  de  fer  et  du  sulfate  de  sesqui-oxide  de  fer  : 
2(Fe«C15)  4.3(K«Cy3Fc)  =  6KC1  +  (FeCy)3,(Fe^y3)»  ; 
2(Fe202^,3S03)  +  3(K^y«Fe)  «  6(KO,S03)  +  (PeCy)3,(Fe^y3)ï. 

Pour  obtenir  du  bleu  de  Prusse  pur,  on  doit  prendre  des  dissolutions 
de  fer  rendues  préalablement  acides. 

Vers  200  degrés ,  le  bleu  de  Prusse  abandonne  de  Feau,  du  cyanhydrate 
et  du  carbonate  d'ammoniaque,  un  peu  de  cyanogène,  et  laisse  pour 
résidu  du  carbure  et  du  paracyanure  de  fer.  M.  Chevreul  a  remarqué  que 
si  Ton  chauffe  le  bleu  de  Prusse  dans  le  vide  à  une  température  modérée, 
il  se  dégage  du  cyanogène,  et  il  reste  un  résidu  de  ppotocyanure  de  fer. 
Lorsque  le  bleu  de  Prusse  est  bien  sec,  il  brûle  à  Tairpar  le  contact  d'un 
corps  enflammé,  et  laisse  un  résidu  de  sesqui-oxide  de  fer.  La  cendre  du 
bleu  de  Prusse  du  commerce  est  toujours  alcaline. 

L'acide  azotique  décompose  complètement  lé  bleu  de  Prusse  ;^  Tacide 
sulfurique  concentré  le  transforme  en  une  masse  blanche  et  gélatineuse, 
dont  on  peut  le  retirer  sans  qu'il  ail  subi  d'altération  ;  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré  et  froid  en  sépare  de  l'acide  hydroferrocyanique.  L'hy- 
drogène sulfuré,  le  fer  et  le  zinc  réduisent  le  bleu  de  Prusse  à  l'état  de 
protocyanure  de  fer. 

Le  bleu  de  Prusse  est  décomposé  par  les  alcalis ,  les  oxides  alcaline- 
terreux  et  par  l'ammoniaque  :  il  forme  avec  ces  bases  du  sesqui-oxide  de 
fer  qui  se  précipite,  et  des  cyanoferrures  qu'on  peut  obtenir  en  cristaux, 
en  concentrant  la  dissolution.  La  réaction  est  représentée  par  l'équation 
suivante,  dans  laquelle  MO  est  l'oxide  mis  en  contact  avec  le  bleu  de 
Prusse  : 

(F€Cy)3,(Fe2Cy3)î  +  6M0  «=  2¥eHfi  +    (M^Cy^Fe)». 

BIca  (le  Prussp.  3  cq.  de  cyanorerrure. 

On  obtient  ainsi  les  sels  suivants  : 

CyànoferFare  de  potassiam K2Cy8Fe,3HO; 

—  desodiam *  Na^y3Fe,12HO  ; 

—  debarium Ba^y5Fe,6HO; 

—  destronlium St^y^Fe; 

—  de  calcium Cà^Of^Fe.iWO  ; 

—  de  magnésium Mg»Cy5Fe,10HO  ; 

Hydroferrocyanate  d'ammoniaque  .  .  (AzH^HCy)^FeCy,flO. 

Ce  dernier  composé  se  prépare  en  mettant  le  bleu  de  Prusse  en  contact 
avec  l'ammoniaque  liquide ,  et  en  concentrant  ensuite  la  dissolution  dans 
la  machine  pneumatique. 

On  trouve  quelquefois  dans  le  commerce  uu  bleu  de  Prusse  qui  donne, 
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lorsqu'on  le  décompose  par  la  potasse ,  un  cyanoferrure  de  potassium  qui 
cristallise  en  petits  cristaux  verts.  La  barite  et  l'ammoniaque  produisent 
également  des  cristaux  verts,  qui  se  distinguent  des  composés  jaunes 
ordinaires  par  plusieurs  propriétés.  Ces  composés  sont  probablement 
isomériques  avec  les  sels  jaunes  ;  ùh  ne  connaît  pas ,  du  reste ,  le  moyen 
de  produire  d'une  manière  certaine  les  eyanoferrures  alcalins  de  la  mo- 
dification verte. 

L'oxide  de  mercure  que  Ton  fait  bouillir  avec^da  Teau  et  du  bleu  de 
Prusse  donne  naissanoeà  du  cyanure  de  mercure,  qu'on  peut  faire  cris- 
talliser en  concentrant  la  dissolution  filtrée,  et  à  un  précipité  dont  k 
composition  n'a  pas  encore  été  déterminée.  Cette  propriété  est  quelque^ 
fois  appliquée  à  la  préparation  du  cyanure  de  mercure. 

D*a{Nrës  M.  HonUiiers,  ]$  blou  de  Prusse  se  combine  avec  3  équivalents 
d'ammoniaque,  et  forme  un  composé  bleu,  très  stal;^le,  qui  a  pour  for- 
mule (raCy)',(FeH2y^)*,(ArfI*)^,9UO.  Cette  combinaisqn  se  prépare  en  ver^ 
sant  dans  une  dissolution  de  cyanoferrure  de  potassium  une  dissolution 
deprotocJilorure  de  ferdaiis  l'an^noniaque  liquide  en  excès.  Le  précip^, 
d'abord  blanc,  est  abandonné  au  contact  de  l'air  où  il  s'oxide  et  bleuit  ; 
on  Iç  met  ensuite  en  contact  pendant  quelques  heures,  entre  60  et  80% 
avec  une  dissolution  de  tartrate  d'ammoniaque  qui  dissout  le  sesqui-oxide 
de  fer  avûc  laquelle  bleu  de  Prusse  ammoniacal  se  trouvait  mêlé.  Le  blea 
de  Prusse  est  soluble,  même  à  froid,  dans  le  tartrate  d'ammoniaque,  tan- 
dis que  le  bleu  de  Prusse  ammoniacal  de  U.  Montbiers  est  au  contraire 
insoluble  dans  ce  sel. 

Le  bleu  de  Prusse  se  dissout  dans  l'acide  oxalique  ;  cette  propriété  eal 
utilisée  pour  lapr^;>aration  d'une  encre  bleue.  Pour  préparer  cette  encre, 
on  purifie  d'abord  le  bleu  de  Prusse  du  commerce  par  l'acide  chlorhydrique 
faible,  on  lave  le  résidu,  et  on  le  mêle  avec  le  sixième  environ  de  son  poids 
d'acide  oxalique;  le  mélange,  étendu  d'eau  et  filtré ,  donne  une  encre 
d'un  très  beau  bleu. 

On  doit  à  M.  Chevreul  une  observation  très  intéressante  sur  le  bleu  de 
Prusse;  ce  chimiste  a  reconnu  que  le  bleu  de  Prusse  appliqué  sur  une 
étofie,  et  exposé  à  la  radiation  solaire ,  ^  décolore  complètement  en  per- 
dant du  cyanogène,  et  que  soumis  ensuite  dans  l'obscurité  à  l'influence 
de  l'air ,  il  peut  absorber  de  l'oxigène  et  reprencfa^  sa  coloration  pre- 
mière. M.  Chevreul  a  pu  obtenir  ainsi  à  plusieurs  reprises ,  avec  une 
môme  quantité  de  bleu  de  Prusse,  des  colorations  et  des  décolorations  al- 
ternatives. 

UB  corps  dont  nous  venons  de  donner  les  principales  propriétés  est  le 
bleu  de  Prusse  ordinaire. 

Il  nous  reste  à  parier  maintenant  de  quelques  composés  bleus  qui  dif- 
fèrent du  bleu  de  Prusse  par  leur  composition. 

Le  Weu  de  Prusse  peut  se  combiner  à  un  équivalent  de  sesqui-oxide  de 
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fer,  et  former  le  bleu  de  Prusse  basique;  on  obtient  ce  corps  en  exposant 
àrairie  précipité  blanc,  qui  se  forme  quand  on  traite  un  sel  deprotoxide 
de  fer  par  du  cyanoferrure  de  potassium.  Le  ble^  de  Prusse  basique  a 
pour  formule  :  (FeCy)s,(Fe*Cy3)^Fe«03. 

Quand  on  verse  dans  un  sel  de  fer  au  maximuip  un  grand  lexcès  de  cya- 
noferrure de  pqtassiura,  op  obtient  un  précipité  qui  est  insoluble  dans 
une  eau  chargée  de  différents  sels ,  et  qui  se  dissout  dans  Teau  pure  :  ce 
composé  porte  le  nom  de  bleu  de  Prusse  soluble  ;  il  est  formé  par  pne  com- 
binaison de  bleu  de  Prusse  et  de  cyanoferrure  de  potassium.  Sa  formule 
est  :  (CyFe)3.(Cy3Feî)«,(K»Cy3Fe).  Il  n'est  pas  démontré,  toutefois,  que  ces 
composés  s'unissent  toujours  en  proportions  définies. 

Le  cyanoferrure  de  potassium  décomposé  par  un  seïde  fer  au  mini- 
mum ,  donne  naissance  à  un  précipité  blanc,  qui  passe  rapidement  au  con- 
tact de  r^ir  à  }'état  de  bleu  4^  Prusse  basique.  Ce  précipité  blanc ,  que 
Ton  considère  généralement  comnae  du  protocyanure  de  fer,  contient 
presque  toujours  une  certaine  quantité  de  potassium. 

Le  cyanoferride  de  potassium  donne,  avec  les  sels  de  fer  au  minimum, 
un  précipité  d'un  beau  bleu  qui  porte  souvent  dans  le  commerce  le  nom 
de  b(eu  de  TvmbulL  Sa  couleur  est  plus  claire  que  celle  du  bleu  de  Prusse 
ordinaire.  Ce  précipité  correspond  pour  sa  composition  au  cyanoferride 
de  potassium;  les  3  équivalents  de  potassium  s'y  trouvent  remplacés  par 
3  équivalents  de  fer.  Sa  formule  est  dono  Fe^Cy^Fe'. 

Le  bleu  de  Prusse  du  commerce  n'est  presque  jamais  pur  ;  il  est  ordi- 
nairement mêlé  à  de  l'alumine  ouàdes sous-sels  alumineux,  et  àde  Toxide 
de  fer.  On  peut  le  purifier  en  le  traitant  par  des  acides  faciles ,  dans  les- 
quels le  bleu  de  Prusse  est  insoluble,  et  qui  enlèvent  les  matières  étran- 
gères. Le  bleu  de  Pntàse  est  souvent  môle,  dans  les  fabriques  où  on  le  pré- 
pare, avec  de  l'amidon. 

En  terminant  l'histoire  du  bleu  dePrusse,nous  résumerons  les  différentes 
méthodes  que  l'on  peut  employer  pour  obtenir  des  précipités  bleus,  soit 
par  l'action  des  sels  de  fer  sur  le  cyanoferrure  et  le  cyanoferride  de  po- 
tassiwn  ou  par  la  décomposition  de  l'aeide  bydroferrocyanique. 

1*  Le  cyanoferrure  de  potassium  forme  dans  les  sels  de  fer  au  maximum 
un  précipité  de  bleu  de  Prusse, 

(K'Cy'Fe)»-»-  (Fé«0»,(SO^«)»«  6(KO,S0«)  -f*  (PeCy)«,(F€»Cy*)». 

Bleu  de  Pniisf. 

Cette  décomposition  ne  se  fait  pas  toujours  avec  la  netteté  qu'exprime 
la  formule  précédente  ;  on  sait  par  exemple  que  lorsque  la  liqueur  necon* 
tient  pas  d'acide  libre ,  le  bleu  de  Prusse  se  trouve  toujours  mêlé  de  ies- 
qui-oxide  de  fer.  En  outre ,  le  bleu  de  Prusse,  en  se  précipitant,  entraine 
toujours  une  certaine  quantité  <^e  cyanoferrure  de  potasùum. 

Pour  obtenir  le  bleu  de  Prusse  très  pur,  on  précipite  une  solution  d'u^ 
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sel  de  fer  au  maximum,  du  percblorurepar  exemple,  par  lacide  bydro- 
ferrocyanique. 

2Fe«Cl3  +  3(Hî>Cy«Fe)  «  6(HC1)  +  (PcCy)»,(Fe>Cy»)«. 

Pour  purifier  le  bleu  de  Prusse,  on  peut  aussi  le  dissoudre  dans  l'acide 
sulfurique  concentré  ou  dans  Tacide  chlorhydrique,  et  verser  ensuite 
goutte  à  goutte  cette  dissolution  dans  Teau  :  le  bleu  de  Prusse  se  préci- 
pite, alors  à  l'état  de  pureté,  tandis  que  les  sels  étrangers  restent  en  dis- 
solution dans  l'eau.  Le  précipité  de  bleu  de  Prusse  doit  être  lavé  avec  de 
l'eau  distillée;  si  on  le  lavait  pendant  longtemps  avec  de  l'eau  ordinaire 
contenant  du  bicarbonate  de  chaux,  on  décomposerait,  comme  Ta  re- 
connu M.  Gay-Lussac ,  une  partie  du  bleu  de  Prusse  en  oxide  de  fer  et  en 
cyanoferrure  de  calcium  qui  resterait  en  dissolution. 

2''  Le  cyanoferrure  de  potassium  forme  dans  les  sels  'de  fer  au  maxi- 
mum un  précipité  blanc  sale  qui  bleuit  avec  lenteur  au  contact  de  l'air,  et 
plus  rapidement  sous  l'influence  du  chlore. 

En  admettant,  avec  M.  Chevreul,  que  le  précipité  blanc  àale  que  donne 
le  cyanoferrure  dans  les  sels  de  fer  au  minimum  est  du  protocyanure 
de  fer,  on  comprend  que  ce  corps  donne,  à  Tair,  un  mélange  de  bleu 
de  Prusse  et  de  peroxide  de  fer  :  cette  réaction  est  exprimée  par  la  for- 
mule suivante  :  (FeCy)»  +  03  =  Fe^O»  +  (FeCy)3,(Fe2Cy3)«. 

Le  chlore  agit  de  la  même  manière  sur  le  protocyanure  de  fer  :  (FeCy)» 
+  Cl»=.Fe*Cl3  +  (FeCy)»,(Fe2Cy5>. 

3*  Le  cyanoferride  de  potassium  donne  avec  les  sels  de  fer  au  mini- 
mum un  précipité  immédiatement  bleu,  qui  est  un  mélange  de  bleu  de 
Prusse  et  de  protocyanure  de  fer. 

(K3Cy6Fe2)ï  +  6(FeO,S03)  =  (FeCy)^  +  (FeCy)3,(Fe»Cy3)2. 

Le  cyanoferride  de  potassium  ne  trouble  pas  les  sels  de  fer  au  maxi- 
mum; car  en  supposant  que  ces  deux  dissolutions  agissent  l'une  sur  l'autre, 
il  ne  pourrait  se  former  que  du  sesquicyanure  de  fer,  qui  est  soluble, 

(K3Cy«Fe2)»  +  (FeK)3,(S03)»Jïc=  (KO,S08)«+.(Fe^y5)^ 

5«  L'acide  hydroferrocyanique  HHÎy^Fe,  exposé  à  l'air,  donne  un  dépôt 
bleu,  et  dégage  de  l'acide  cyanhydrique.  Cette  réaction  est  facile  à  expli- 
quer. En  effet,  l'acide  hydroferrocyanique  peut  être  considéré  comme 
une  combinaison  de  protocyanure  de  fer  et  d'acide  cyanhydrique  :  HH^y' 
Fe=CyFe-H2HCy.  Le  protocyaninre  de  fer,  une  fois  isolé,  se  change 
en  bleu  de  Prusse  et  en  peroxide  de  fer,  comme  nous  l'avons  indiqué 
précédemment. 

Ifous  venons  de  résumer  les  faits  qui,  dans  l'état  actuel  de  la  science, 
c(nf)stituent  l'histoire  du  bleu  de  Prusse;  mais  il  faut  reconnaître  que 
cette  histoire  n'est  pas  complète,  et  que  plusieurs  questions  relatives  au 
bleu  de  Prusse  restent  encore  à  éclaircir. 
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SULFURES   DE   FEK. 

Le  soufre  a  une  grande  affinité  pour  le  fer  :  ces  deux  corps  se  combi- 
nent dans  les  proportions  suivantes  : 


Sous-sulfure  de  fer.  .  . 

Fe«S; 

Sous-sulfure  de  fer.  .  . 

Fe^S; 

Protosulfure  de  fer.  .  . 

Fe6; 

Sesquisulfure  de  fer.  .  . 

Fe^S^; 

Bisulfure  de  fer.  Pyrite. 

FeS»; 

Pyrite  magnétique  .  .  . 

Fe^S»  =  FeS2,6FeS  =  Fe>S3,5FeS  ; 

Persulfure  de  fej.  .  .  . 

FeS». 

On  prépare  le  suUure  Fe*S  en  réduisant  par  l'hydrogène  le  sous-sul- 
fate de  peroxide  de  fer.  Ce  corps  se  dissout  facilement  dans  les  acides, 
en  produisant  de  Tacide  sulfhydrique  et  de  Thydrogène  : 

Fe»S  +  8S03,HO  «=  «(FeO^^  +  711  +  HS. 

Le  second  sous-sulfure  ¥ePS  s'obtint  en  soumettant,  sous  Tinfluence 
de  la  chaleur,  à  Faction  de  Thydrogène^  le  sulEate  de  protoxide  de  fer 
anhydre;  ce  sulfure  est  aussi  décomposé  par  les  acides  :  Fë'S  +  2S03, 
HO  =  2(FeO,SO')  +  H+HS. 

PBOTOSULFURE  DE   FER. 

Ce  sulfure  s'obtient  artificiellement  en  chauffant  en  vase  clos  un  mé- 
lange de  soufre  et  de  fer  en  lames  minces;  le  métal  se  recouvre  d*un 
corps  à  reflet  métallique,  cassant,  qui  est  le  protosulfure  de  fer. 

On  peut  l'obtenir  à  l'état  d'hydrate,  en  précipitant  un  sel  de  protoxide 
de  fer  par  un  sulfure  alcalin  :  FeO,SO*  +  KS  =  KO,Sœ  +  FeS. 

Ce  corps  est  noir,  insoluble  dans  l'eau ,  soluble  dans  les  alcalis  et 
les  sulfures  alcalins,  et  donne  une  liqueur  d'un  beau  vert. 

Exposé  à  l'air,  il  absorbe  l'oxigèue  et  se  transforme  en  sulfate  de  fer. 

Le  protosulfure  de  fer  est  assez  rare  dans  la  nature  :  il  se  rencontre 
quelquefois  dans  les  mines  de  houille,  où  sa  présence  occasionne  sou- 
T€»it  des  accidents  ;  il  produit,  en  effet,  en  s'oxidant  à  l'air,  assez  de  cha- 
leur pour  enflammer  le  charbon  de  terre  ;  on  cite  plusieurs  exemples 
d^oaidies  de  mines  ou  de  masses  de  houille  qui  ont  eu  pour  cause  la 
I^ésence  du  protosulfure  de  fer. 

On  trouve  souvent  ce  corps  associé  au  bisulfure  de  cuivre,  formant 
alors  le  cuivre  panaché  des.minéralogistes. 

Le  soufre  et  le  fer  peuvent  réagir  l'un  sur  l'autre  à  la  température 
ordinaire,  sous  l'influence  de  l'hlimidité,  et  donner  naissance  à  du  sul- 
fure de  fer  hydraté  qui  est  éminemment  inflammable.  On  obtient  ce  suU 
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fure  eu  mêlant  dans  un  ballon  60  parties  de  limailles  de  fer,  40  parties 
de  soufre  et  une  quantité  d'eau  suffisante  pour  en  faire  une  pâte  consis- 
tante ;  le  fer  et  le  soufre  s'unissent,  et  dégagent  assez  de  chaleur  pour 
volatiliser  une  partie  de  Teau  :  si  le  produit  est  exposé  ensuite  à  Tair, 
il  s'enflamme  en  dégageant  de  Tacide  sulfureux  et  de  la  vapeur  d'eau  ; 
lorsqu'on  le  recouvre  de  sable ,  il  produit  quelques  uns  des  phénomènes 
apparents  des  volcans  et  projette  le  sable.  Ce  sulfure  porte  le  nom  de 
Volcan  de  Lemery, 

H.  Bertbier  a  analysé  une  pyrite  du  Brésil  qui  était  presque  entière- 
ment formée  de  protosulfure  de  fer  (FeS)  et  ne  contenait  que  trois  cen- 
tièmes de  persulfure.  Cette  pyrite  étai)  facilement  atUquâble,  même  à 
froid ,  par  les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  faibles  qui  en  déga- 
geaient abondamment  de  l'hydrogène  sulfuré. 

SSSQUI&qLFURf  os  VBIU   Fe^S^. 

On  prépare  ce  sulftire  en  faisant  passer,  à  la  température  de  100%  un 
cpunmt  d'acide  sulfhydrique  sur  du  sesqui^xide  de  fer.  Jue  se^quisulfure 
de  fer  est  d'une  couleur  grisâtre ,  tirant  sur  le  jaune  ;  il  n'est  pas  atti-* 
rable  par  Taimant;  quand  on  le  chauffe  il  se  décompose  on  dégageiMit 
du  soufre  et  se  transforme  en  pyrite  magnétique. 

On  peut  le  préparer  par  voie  humide,  en  versant  un  sel  de  sesqui-oxide 
de  fer  dans  un  sulfure  alcalin. 

Ce  sulfure  se  trouve  dans  la  nature  uni  au  protosulfure  de  cuivre  et 
c(m$^ituant  alors  la  P]/rite  cuivreuse^  qui  est  le  miner^ù  de  cuivre  le 
plus  abondant 

BISULFURE   DE   FER.    FcS^ 

Ce  composé  est  le  pins  important  de  tous  les  sulfures  de  fer.  Il  porte 
le  nom  de  pyrite  martiale. 

On  peut  le  préparer  artificiellement  en  chauffent  avec  précaution  le 
protosulfure  de  fer  avec  la  moitié  de  son  poids  de  soufre. 

M.  Wœhler  l'a  obtenu  cristallisé  en  petits  octaèdres  jaunes  de  lai- 
ton ,  on  mêlant  de  l'oxide  de  fer,  du  soufre  et  du  sel  ammoniac ,  et  en 
chauffant  le  mélange  au  bain  de  sable  à  une  température  suffisante  pour 
volatiliser  le  sel  ammoniac. 

On  produit  aussi  du  bisulfure  de  fer  en  faisant  passer  de  l'acide  sulfhy- 
drique  sur  du  peroxide  de  fer  porté  à  une  température  qui  doit  dé- 
passer 100'.  Si  l'on  opère  sur  de  l'oxide  de  fer  cristallisé,  le  sulfure  con- 
serve la  forme  cristalline  de  l'oxide.  Cette  transformation  se  réalise  sou- 
vent dans  la  nature  et  constitue  Yépigénie,  Le  phénomène  inverse  peut 
également  se  présenter;  on  trouve  le  sulfure  de  fer  transformé  en  oxide 
et  ayant  la  forme  de  la  pyrite. 
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M.  Becquerel  a  pu  reproduire  la  pyrite  cristallisée  par  des  procédés 
galvaniques.  Le  bisulfure  de  fer  se  trpuve  ordinairement  en  çristiiux 
cubiques  ou  en  dodécaèdres. 

La  pyrite  est  d'un  jaune  de  laiton  ;  sa  densité  est  4,981  ;  elle  est 
assez  dure  pour  faire  feu  au  briquet.  Lorsqu'on  la  calcine,  elle  perd 
une  partie  de  son  soufre  et  se  transforme  en  pyrite  magnétique.  Gril- 
lée à  Tair,  elle  dégage  de  Tacide  sulfureux,  et  se  change  en  peroxide 
de  fer.  Quelques  variétés  de  pyrite  se  conservent  à  Tair  sans  altération  ; 
mais  d'autres  s'oxident  rapidement  et  s'efHeurissent  en  absorbant  l'oxi* 
gène  de  l'air,  et  se  transformant  en  sulfate  de  fer  :  FeS^  +  0'  =  FeO, 
SO^  +  SO'.  La  pyrite  qui  s'effleurit  le  plus  facilement  est  l^pyrUe  hlœa- 
che.  Cette  propriété  est  attribuée  généralement  à  la  présence  d'upc 
petite  quantité  de  protosulfpre  oudesesquisulfure.  La  forme  de  la  pyrite 
blanche  est  le  prisme  droit  rhomboïdal. 

La  pyrite  n'est  attaquée  que  par  l'acide  azqtique,  l'eau  régale  et  l'acide 
sulfurique  concentré  et  bouillant. 

Les  pyrites  sont  employées  dans  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique  : 
lorsqu'on  les  grille  à  l'air,  elles  donnent  de  l'acide  sulfureux  que  l'on 
fait  arriver  dans  les  chambres  de  plomb.  Elles  peuvent  servir  aussi  à 
la  préparation  du  soufre  ;  par  la  distillation,  elles  se  changent  e»  pyjite 
magnétiqud  en  dégageant  du  soufre;  le  résidu  fixe,  exposé  k  Tair,  a^ 
transfonne  en  sulfata  de  fer  (vitriol  vert). 

PYRITE   MÂGMÉTIQnE.    FC^S^. 

La  nature  présent^  une  variété  de  sulfure  de  fer,  qui  est  attirable  à 
l'aimant;  on  la  nomme  pyrite  magnétique.  On  peut  la  considérer  comme 
une  combinaison  de  protosulfure  de  fer  avec  le  bisulfure  ou  avec  1^ 
sesquisulfure  :  Fe^S»  =  FeS2,6FeS  =  Fe2S»,5FeS. 

La  pyrite  magnétique  est  le  plus  stable  de  tous  les  sulfures  de  fer; 
elle  peut  être  obtenue  artificiellement  par  les  méthodes  suivantes  : 

1*»  En  chauffant  fortement  de  l'oxide  des  battitures  ou  tout  autre  oxide 
de  fer  avec  un  excès  de  soufre. 

2*  En  portant  du  fer  au  rouge  blanc ,  et  en  le  mettant  en  contact  avec 
du  soufre  ;  on  utilise  quelquefois  l'affinité  du  soufre  pour  le  fer  chauffé 
au  rouge,  pour  percer  le  fer.  Il  suffit  en  effet  d'appliquer  un  canon  de 
soufre  sur  une  l^rre  de  fer  chauffée  au  rouge  pour  percer  ce  métal. 

3*  En  chauffant  du  fer  jusqu'au  rouge  blanc,  et  en  introduisant  le  mé- 
tal dans  un  creuset  où  se  trouve  du  soufre  en  fusion  ;  le  suif lure  de  fer 
tombeau  fond  du  creuset. 

Le  sulfure  de  fer  préparé  artificiellement,  sert  souvent  dans  les  labora- 
toires pour  faire  l'acide  sulfbydrique;  .eau  le  t^raito  ajlçcs  p^jr  Tiu^ide  ^u- 
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rique  étendu  ;  si  le  sulfure  contient  du  fer  libre,  il  se  dégage  un  mélange 
d*bydro^ène  et  d'acide  sulfhydrique. 

Fe'S»  +  2Fe  +  9(S08,HO)  =  9(FeO,SO«)  +  8HS  +  H. 

D'après  M.  Stromeyer,  il  existe  une  variété  de  pyrite  magnétique  qui  a 
pour  composition  Fe^S\  et  que  Ton  peut  considérer  aussi  conune  une 
combinaison  de  bisulfure  et  de  protosulfure ,  ou  bien  de  protosulfure  et 
de  sesquisulfure  :  Fe^S* =(FeSf  ,FeSï=  FeS,Fe^. 

PERSULFURE   DE   FER.    FeS*. 

On  obtient  un  sulfure  de  fer  correspondant  à  l'acide  ferrique  en  faisant 
passer  de  l'acide  sulfhydrique  dans  du  ferrate  de  potasse  rendu  alcalin  ; 
le  sulfure  de  fer  FeS^  forme  alors  avec  le  sulfure  de  potassium  une  com- 
binaison soluble,  dont  la  couleur  est  d'un  vert  foncé  ;  lorsqu'on  essaie 
d'isoler  ce  sulfure ,  il  se  décompose  comme  l'acide  ferrique ,  et  donne  du 
sesquisulfure  de  fer  et  du  soufre. 

PHOSPHORE    DE    FER. 

Le  phosphore  se  combine  facilement  avec  le  fer,  et  donne  un  composé 
gris,  fusible,  excessivement  dur  et  susceptible  d'un  grand  poli. 

On  prépare  ce  phosphure  de  fer  en  calcinant  k  parties  de  limaille  de 
fer  avec  5  p.  d'os  calcinés ,  1  partie  de  charbon  et  2  1/2  p.  de  sable.  Le 
sable  est  destiné  à  former  du  silicate  de  chaux  avec  la  chaux  du  phos- 
phate. 

Le  phosphure  de  fer  peut  encore  être  obtenu  en  exposant  à  la  tempé- 
rature d'un  feu  de  forge ,  dans  un  creuset  brasqué ,  le  phosphate  de  pro- 
toxide  de  fer  préal^lement  mêlé  avec  le  quart  de  son  poids  de  charbon. 
Sa  composition  correspond  à  la  formule  Fe*Ph. 

Le  phosphure  de  fer  n'est  pas  magnétique.  Il  suffit  d'introduire  une 
petite  quantité  de  ce  corps  dans  le  fer ,  même  le  plus  malléable ,  pour  le 
rendre  très  cassant  à  froid.  Tous  les  minerais  qui  contiennent  du  phos- 
phate de  fer,  donnent  une  fonte  qui  peut  être  employée  à  la  confection 
des  objets  coulés ,  mais  qui  ne  peut  servir  à  préparer  du  fer  en  barre, 

ARSéNIURE   DE   FER. 

L'arsenic  et  le  fer  se  combinent  en  plusieurs  proportions,  et  forment 
des  corps  plus  cassants,  plus  durs  et  plus  fusibles  que  le  fer. 

La  nature  présente  un  proto-arséniure  FeAs,  mélangé  à  la  pyrite. 

Mais  l'arséniure  le  plus  abondant  a  pour  composition  Fe^As';  il  corres- 
pond au  sesqui-oxide. 

Il  existe  aussi  un  bi-arséniure  de  fer  :  FeÂs^. 
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Ije  minéral  connu  sous  le  nom  de  fer  arsenical  est  presque  toujours  un 
sesqui-arséniure. 

Le  mispikel  est  un  sulfo-arséniure  de  fer;  il  a  pour  formule:  Fe'As^* 
=  FeS'yFeAs'.  Il  cristallise  en  prisme  droit;  sa  densité  est  de  6,52;  il  se 
trouve  dans  les  terrains  primitifs. 

BORURE  DB   FER. 

Ce  corps  s'obtient  en  réduisant  le  borate  de  fer  par  Thydrogàne.  Il  est 
blanc  y  très  dur,  et  a  Tapparence  de  l'argent.  L'existence  de  ce  conqposé  a 
été  contestée  par  M.  Arfvedson. 

SIUGIURE   DE  FER. 

Le  silicium  se  combine  facilement  avec  le  fer,  et  ne  parait  pas  nuire  à 
sa  ductilité  ;  on  l'obtient  en  chauffant  du  fer  avec  du  charbon  et  de  la 
silice.  Ce  composé  ne  s'altère  pas  à  l'air,  quand  la  proportion  de  silicium 
ne  dépasse  pas  5  à  6  p.  100. 

Le  siliciure  de  fer  existe  dans  presque  toutes  les  fontes ,  dans  les  aciers 
et  les  fers  du  conunerce.  D'après  M.  Berzélius,  le  fer  chauffé  avec  un 
mélange  de  chaii)on  et  d'acide  silicique  peut  contenir  jusqu'à  9  ou  10 
p.  100  de  silicium. 

MANGANÈSE   ET   FER. 

Le  fer  s'unit  facilement  au  manganèse.  Cet  alliage  est  blanc ,  plus  dui* 
que  le  fer.  Un  fer  manganésifère  convient  surtout  à  la  fabrication  de 
l'acier. 

AZOTATE  DE  PROTOXIDE   DB   FER.    FcO^AzO^ 

Ce  sel  est  peu  stable,  d'une  couleur  verdàtre  ;  il  cristallise  difficile- 
ment. L'ébullition  le  transforme  en  un  sel  basique  de  sesqui-oxide  de  fer 
insoluble;  on  ne  peut  concentrer  sa  dissolution  que  dans  le  vide,  à  une 
basse  température. 

On  le  prépare  eu  dissolvant  le  protosulfure  de  fer  dans  l'acide  azotique 
étendu  et  froid,  ou  en  faisant  passer  un  courant  d'acide  sulfhydrique 
dans  Fazotate  de  sesqui-oxide  de  fer 

La  limaille  de  fer  se  dissout  sans  déga^'emeut  de  gaz  dans  l'acide  azo- 
tique étendu;  il  se  produit  alors  de  Tazotate  de  sesqui-oxide  de  fer,  et 
un  sel  double  formé  d'équivalents  égaux  d'azotate  de  protoxide  de  fei* 
et  d*azotate  d'ammoniaque. 

On  peut  obtenir  encore  l'azotate  de  protoxide  de  fer,  en  précipitant  du 
sulfate  de  protoxide  de  fer  par  de  l'azotate  de  plomb  ou  de  barite  ;  il  se 
fonne  du  sulfate  de  plomb  ou  du  sulfate  de  barite  insolubles ,  et  de  l'azo- 
tate de  protoxide  de  fer  soluble. 
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AZOTATE   DE   SESQUI-OXIDE   DE   FER*    tVO^jBAzO*. 

L'azotate  de  sesquî-oxide  de  iFer  se  produit  en  attaquant  le  fer  à  chaud 
par  Tacide  azotique  y  ou  en  dissolvant  Thydrate  de  sesqui-oxide  de  fer 
dans  cet  acide. 

Il  cristallise  en  prismes  rectangulaires  à  4  pans,  incolores  ou  légèrement 
jAtitiàtlreis  ^  feetlement  décomposables  par  la  chaleur. 

Lôft^U'ôH  ddcômpioM  incouoplétement  ce  6el  par  titie  dtesotntion  de 
potasse  ou  par  une  ébullition  prolongée  avec  de  l'eau  ,  on  forme  des  sous- 
azotates  insolubles  ou  peu  solubles,  dont  la  composition  n'a  pas  été  dé- 
terminée exactement.  On  obtient  encore  un  sous-azotate  de  fer  en  ti'ai- 
tant  l'acide  azotique  par  un  excès  de  fer  ;  il  se  produit  un  précipité  ocreux 
qui  se  dissout  lentement  dans  un  excès  d'acide. 

Il  exista  plusieurs  azotates  doubles  de  protoxide  et  de  sesqui-oxide  de 
fer. 

SULFATE   DE   PBOTOXIDE   DE  FER.    lFeO,SO*,7ttO. 

L'acide  sulfiirique  ne  se  combine  qu'en  une  seule  prq^tioa  avec  le 
protoxide  de  fer  ;  ce  sulfate  est  neutre  ;  on  le  nonmie  souvent  dans  le 
commerce  Couperose  verte.  Vitriol  vert. 

Le  sulfate  de  fer  a  une  saveur  styplique  ;  il  n'est  pas  vénéneux;  il  est 
aoluble  dans  deux  fois  son  poids  d'eau  froid^  et  dans  les  trois  quarts  de 
son  poids  d'eau  bouillante.  Il  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux 
obliques  qui  contiennent  45,5  p.  100  d'eau,  ou  7  équivalents. 

Si  le  sulfete  de  fer  cttstallîse  à  la  température  de  SO'  ert  |trésence  d'un 
excès  d'acide,  il  ne  retient  plus  que  3  équivalents  d'eau. 

Lorsqu'on  chauffe  à  100"  le  sulfate  de  fer,  il  perd  6  équivalents,  mais 
le  septième  équivalent  résiste  à  cette  température,  et  n'est  expulsé  que 
par  une  chaleur  plus  forte;  il  devient  alors  d'un  bleu  grisâtre,  et 
rq>rendsa  couleur  verte  dans  son  contact  avec  l'eau.  Ce  sel  se  pré- 
cipite sous  forme  d'une  poudre  blanche  cristalline,  quand  on  verse 
dans  sa  dissolution  de  l'alcool  ou  de  l'acide  sulfurlque  concentré  ;  ce 
précipité  retient  un  équivalent  d'eau. 

Le  sulfate  de  fer  qui  est  exempt  de  sulfate  de  sesqui-oxide,  et  que 
l'on  a  fait  cristalliser  dans  des  liqueurs  bien  neutres,  présente  la  couleur 
bleue  verdàtre  du  béril. 

Il  existe  dans  le  conunerce  trois  variétés  de  sulfate  de  fer.  La  première, 
d'un  bleu  un  peu  verdàtre,  se  produit  lorsqu'on  fait  cristalliser  ce  sel  dans 
les  liqueurs  acides  ;  la  seconde,  d'un  vert  pâle,  se  forme  dans  des  liqueurs 
neutres,  et  la  dernière,  d'un  vert  émeraude,  prend  naissance  dans  des  li- 
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qneitrs  qui  ocmtMBnent  une  grande  quantité  de  sulfiite  de  naqui-^tide 
de  fer. 

Le  sulfate  de  fer  porté  au  rouge  àombre  ae  ôicompcm  et  produit  du 
peroxide  de  fer,  de  Tacide  suliureux  et  de  l'acide  aulfurique  anhydre  : 
2FeÛ,S(H  »  FéHy  +  S0>  +  SO».  Comme  on  ne  peut  deasédier  oon^ilé- 
lemait  le  aulCate  de  fer,  Taoîde  suUurique  qui  ae  dégage  dana  oeUe  cat^- 
eiUatioB  relient  toujours  une  certaiue  quantité  d*eau.  (Vmr  Acide  ndfti*^ 
rïque  Se  Noréhêuten.) 

Une  dissolution  de  aulfate  de  fer  esposée  à  Tair,  absorbe  roxigèuè  ^ 
devient  d'un  vert  foncé ,  et  laisse  bientôt  déposer  un  sulfate  de  pttroxidt 
basique,  qui  a  pour  formule  :  (FeKP)',SO^.  La  liqueur  retient  un  sel  de 
fer  dont  la  base  est  Toxide  de  fer  toignétique  FeO,Fe*0*.  Lorsque  l'ac- 
tion de  Tair  est  prolongée ,  le  sulfate  de  fer  peut  se  transformer  com- 
plètement en  sulfate  de  sesqui-oxide  neutre ,  et  en  sulfate  basique. 

Les  cristaux  de  sulfate  de  fer  exposés  à  l*uir,  perdent  en  peu  dé  temps 
leur  transparence,  deviennent  ocrent ,  et  se  recouvrent  de  sulfate  ba- 
sique :  (PeH)»)^SO*. 

Tous  les  corps  oxidants ,  tels  que  le  chlore ,  les  acides  hypo-azôtiquè 
et  azotique,  transforment  le  sulfate  de  protoxide  de  fer  en  sulfate  de 
peroxide. 

Le  sulfate  de  fer  absorbe  très  facilement  le  bioxide  d'azote  et  se  co- 
lore en  brun;  M.  Peligot  a  reconnu  que  cette  absorption  avait  lieu 
généralement  pour  tous  les  sels  de  fer  au  minimum,  et  que  la  quantité 
de  ga2  absorbé  est  telle ,  que  le  protoxide  du  sel  de  fer  pourrait  être 
transformé  en  sesqui-oxide  par  l'oxigène  du  deutoxide  d'azote.  ïl  se  forme 
dans  ce  cas  une  cx)mbinaison  peu  stable,  qui  dégage  du  deutoxide  d*azote 
lorsqu'on  la  soumet  à  une  évaporatiou  dans  le  vide,  et  qui  produit  un 
dégagement  d'ammoniaque  danÀ  son  contact  avec  les  alcalis. 

Préparation. 

On  peut  obtenir  le  sulfate  de  protoxide  de  fer,  en  traitant  le  fer  par 
l'acide  sulfurique  étendu  :  SO*,HO  +  Fe  «=  H  -|-  FeO,SO». 

Hais  on  prépare  ordinairement  ce  sel  en  exposant  à  l'air  des  pyrites 
efflorescentes,  ou  des  pyrites  préalablement  grillées,  qui  absorbent  l'oxi- 
gène et  se  transforment  en  sulfate  de  protoxide  de  fer. 

Comme  dans  cette  oxidation  il  se  forme  une  quantité  d'acide  sulfu- 
rique plus  que  suffisante  pour  saturer  le  protoxide  de  fer,  l'excès  d'a- 
cide se  combine  à  l'alumine  contenue  dans  l'argile  mélangée  à  la  pyrite , 
et  forme  du  sulfate  d'alumine  : 

3FeS»  +  APO»  -H  0*>  -  3(FeO,SO»)  +  (A1W,3S0«). 

Lorsque  la  salfatisation  e^  complète,  on  reprend  la  masse  pRT  Terfû, 
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et  l'on  évapore  la  liqueur,  qui  laisse  déposer  des  cristaux  de  sulfate  de 
protoxidede  fer.  Le  sulfate  d'alumine  reste  dans  les  eaux-mères;  il  est 
converti  en  alun  au  moyen  du  sulfate  de  potasse  ou  du  sulfate  d'ammo- 
niaque. (Voir  Alun.  )  • 

Le  sul£ate  de  fer  fabriqué  en  grand  n*est  pas  pur,  il  contient  ordinai- 
rement des  sels  de  cuivre,  de  zinc,  de  manganèse ,  d*alumine  ,  de  ma- 
gnésieet  de  chaux.  Pour  le  dâ>arrasser  du  cuivre,  on  met  dans  sa  dis- 
solution des  lames  de  fer  qui  précipitent  le  cuivre.  Il  est  fort  difficile  de 
séparer  les  autres  sels ,  qui  sont  presque  tous  isomorphes  avec  le  sulfate 
de  protoxide  de  fer. 

Le  sulfate  de  fer  est  employé  pour  produire  l'acide  sulfurique  de 
Nordhausen  et  le  colcothar.  Il  sert  à  monter  les  cuves  d'indigo  et  à  pré- 
cipiter l'or  de  ses  dissolutions  ;  il  entre  dans  la  préparation  des  fonds  noirs 
en  teinture  et  dans  celle  de  beaucoup  de  mordants  et  de  couleurs  ferru- 
gineuses ;  il  est  employé  dans  la  fabrication  du  bleu  de  Prusse. 

Le  sulfate  de  fer  se  combine  directement  avec  plusieurs  autres  sul- 
fates, et  particulièrement  avec  le  sulfate  de  potasse ,  le  sulfate  de  soude , 
le  sulfate  d'ammoniaque  et  le  sulfate  de  protoxide  de  manganèse.  Ces  sels 
doubles  sont  formés  d'équivalents  égaux  de  chacun  des  deux  sulfates. 

Le  sulfate  de  fer  et  dépotasse  a  pour  formule  :  (KO,SO^),(FeO,S(P),6HO. 
Il  est  isomorphe  avec  les  sels  doubles  formés  par  la  combinaison  du 
sulfate  de  potasse  avec  les  sulfates  de  magnésie,  de  zinc,  de  cobalt,  de 
nickel  et  de  protoxide  de  manganèse.  Il  cristallise  avec  k  équivalents 
d^eau  lorsqu'il  se  dépose  d'une  liqueur  qui  contient  de  l'acide  sulfurique 
en  excès. 

Les  sulfates  doubles  de  fer  et  de  soude ,  de  fer  et  de  manganèse ,  sont 
représentés  par  les  formules  suivantes  : 

(NaO,SO^,(FeO,SO*),/iHO  ; 
(MnO,SO»),(FeO,S03),/iHO. 

SULFATE   DE   SESQUI-OXIDE   DE   FER.    Fe20*,(SO^)*,9HO. 

Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau,  mais  s'y  dissout  lentement  lorsqu'il  a  été 
desséché;  d'après  M.  Barreswill,  l'intervention  d'une  très  petite  quantité 
de  sulfate  de  protoxide  de  fer,  hâte  beaucoup  la  dissolution  du  sulfate  de 
peroxide.  11  se  décompose  par  la  chaleur  et  donne  de  l'acide  sulfurique 
anhydre  ;  en  traitant  de  la  fabrication  de  l'acide  de  Nordhausen ,  nous 
avons  dit  que  l'on  expose  à  l'air  le  sulfate  de  protoxide  de  fer,  aKn  de  le 


Digitized  by 


Google 


SULFATE  DE  PBROXIDB  DE  FER  BASIQUE.  337 

transformer  en  sulfate  de  sesqut-oxide ,  qui  produit  par  la  calcination, 
plus  d*acide  sulfurique  que  le  sulfate  de  protoxide. 

D'après  H.  Scheerer,  une  dissolution  de  sulfate  de  sesqui-oxide  de 
fer  se  décompose  par  une  longue  ébuUitiou ,  et  donne  un  sous-sel  hy- 
draté. 

M.  Soubeiran  a  examiné  l'action  des  carbonates  alcalins  sur  les  sels 
de  fer  au  maximum,  et  en  particulier  sur  le  sulfate  neutre  de  sesqui-oxide 
de  fer.  Quand  on  yerse  goutte  à  goutte  un  carbonate  alcalin  dans  une 
dissolution  de  ce  sel ,  il  se  forme  un  précipité  qui  parait  être  un  carbo^ 
nate  de  peroxide  de  fer;  mais  ce  précipité  se  redi^out  presque  aussitôt 
avec  une  vive  effervescence,  et  la  liqueur  prend  une  teinte  foncée;  au 
bout  de  peu  de  temps ,  il  se  fait  un  précipité  jaune  qui  a  pour  composi- 
tion :  (Fek)^)^,SCP,6H0.  Une  nouvelle  addition  de  carbonate  alcalin  pré- 
cipite un  sel  basique  formé  de  3  équivalents  de  sulfate  tribasique ,  et  de 
2  équivalents  d'hydrate  de  sesqui-oxide  contenant  3  équivalents  d'eau  ; 
et  enfin  ce  dernier  composé  est  changé  en  hydrate  de  sesqui-oxide  de  fer 
par  un  excès  de  carbonate  alcalin. 

On  obtient  le  sulfate  de  sesqui-oxide  de  fer  en  traitant  le  colcothar  par 
l'acide  sulfurique  concentré ,  et  en  évaporant  la  liqueur  jusqu'à  siccité , 
pour  chasser  l'excès  d'acide. 

On  le  prépare  plus  souvent  en  dissolvant  dans  l'eau  du  sulfate  de  pro- 
toxide de  fer,  et  le  suroxidantpar  un  léger  excès  d'acide  azotique.  La  li- 
queur évaporée  avec  de  l'acide  sulfurique  laisse  un  résidu  d'un  blanc 
jaunâtre ,  qu'on  chauffe  dans  une  capsule  de  porcelaine  ou  de  platine 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  répande  plus  de  vapeurs  d'acide  sulfurique.  Les  for- 
mules suivantes  indiquent  que  lorsqu'on  suroxide  2  équivalents  de  sulfate 
de  protoxide  de  fer,  il  faut  ajouter  un  équivalent  d'acide  sulfurique  pour 
obtenir  un  sulfate  de  sesqui-oxide  de  fer  neutre  : 

2FeO.S03  -t-  0  =  Fe«03,2S03  ; 
Fe»03,2S03  -f  S03  =  Fe203,(S05)3. 

Cette  observation  n'est  pas  particulière  au  sulfate  de  fer  ;  elle  s'applique 
à  tous  les  sels  de  protoxide  de  fer  ;  et  l'on  peut  dire,  d'une  manière  gêné*- 
raie ,  que  l'addition  d'une  nouvelle  quantité  d'oxigène  à  un  sel  de  pro- 
toxide de  fer,  nécessite  une  nouvelle  quantité  d'acide  pour  que  le  sel 
de  sesqui-oxide  soit  neutre  comme  le  premier. 

Il  existe  au  Chili  un  sulfate  de  sesqui-oxide  de  fer  naturel  qui ,  d'a- 
pi'ès  M.  H.  Rose ,  a  pour  formule:  FeH)^,(S0*)*,9H0,  et  qui  est  identique 
avec  le  sel  neutre  qu'on  prépare  artificiellement. 

SULFATE   DK   PEROXIDE   DE   FER   BASIQUE. 

Nous  signalerons  plusieurs  sulfates  de  peroxide  de  fer  basique. 
1*  Un  sel  obtenu  par  M.  Maus  en  faisant  digérer  du  sel  neutre  avec  un 
II.  22 
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excès  d'hydrate  de  peroxide  de  fer  ;  il  a  pour  formule  :  FeW,2S0*  ; 

2"  Un  sel  basique  ,  Obtenu  par  M.  Soubeiran  en  faisant  bouillir  Une 
dissolution  de  sou&-6ulfate  de  potasse  et  de  fer;  il  a  pour  composition  : 
FeW,S03; 

3*  Le  dépôt  ocreux  qui  se  forme  lorsqu'on  abandonne  à  Tair  une  dis- 
solution de  sulfate  de  protoxide  de  fer;  ce  sel  a  pour  formule  :  (Fe*(F)^ 
80*.  On  obtient  le  môme  sel  en  précipitant  d'une  manière  incomplète, 
par  un  alcali ,  le  sulfate  neutre  de  sesqui-oxide  de  fer  ; 

/!•  Le  précipité  qui  se  forme  lorsqu'on  fait  bouillir  une  dissolution  de 
sulfate  neutre  de  sesqui-oxide  de  fer,  et  qui  a  pour  formule  :  (FeW)^, 

sœ. 

L'acide  sulfurique  parait  se  combiner  encore  en  d'autres  proportions 
avec  le  sesqui-oxide  de  fer  pour  former  des  sels  basiques. 

Le  sous-sulfate  de  peroxide  de  fer,  (FeW)*,SO*,  est  employé  en  pein- 
ture sur  verre  et  sur  porcelaine. 

ALUN    DE    FBB. 

Le  sulfate  de  sesqui-oxide  de  fer  forme  avec  le  sulfate  de  potasse  ou 
avec  le  sulfate  d'ammoniaque  des  aluns  de  fer  qui  correspondent  par  leur 
composition  à  l'alun  ordinaire.  On  peut  produire  directement  ces  aluns 
en  mêlant  dans  des  liqueurs  cliaudeset  concentrées  des  équivalents  égaux 
des  sels  qui  les  constituent.  On  obtient  des  octaèdres  volumineux ,  inco- 
lores ou  légèrement  rosés,  qu'on  distingue  des  autres  aluns  parce  que 
l'ammoniaque  en  sépare  de  l'hydrate  jaune  de  sesqui-oxide  de  fer,  et  que 
le  cyanoferrure  de  potassium  produit  dans  leur  dissolution  un  préci- 
pité abondant  de  bleu  de  Prusse. 

On  peut ,  d'après  M.  Maus ,  former  des  aluns  de  fer  basiques  en  ajou- 
tant à  une  dissolution  neutre  de  sulfate  de  sesqui-oxide  de  fer  de  la  po- 
tasse ou  de  l'ammoniaque,  jusqu'à  ce  que  le  précipité  ne  se  dissolve  plus  ; 
en  faisant  évaporer  les  liqueurs ,  on  obtient  des  sels  qui  sont  représentés 
par  les  formules  suivantes  : 

(KO,SO^)2,(Fe20MSO«)^),6HO  ; 
fAzH^HO,SO^)^(Fe203,(S03)^),6HO. 

SULFATE  DE   FER   YOKMÉ    PAR   l'OXIDE   MAGNIÉTIQUE. 

Ce  sel  prend  naissance  lorsqu'on  abandonne  à  l'air  une  dissolution  de 
sulfate  de  protoxide  de  fer,  ou  qu'on  dissout  dan^  de  l'acide  sulfurique 
de  l'oxide  magnétique  hydraté. 

11  est  d'un  jaune  rougeàtre  assez  foncé;  lorsqu'on  le  traite  par  de  la 
potasse,  il  donne  un  précipité  vert  foncé  d'oxide  magnétique,  et  non  un 
mélange  de  protoxide  et  de  sesqui-oxide  de  fer  ;  ce  qui  semble  prouver 
qu'il  contient  bien  un  oxide  de  fer  particulier. 
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Les  sulfates  de  proioxideet  de  sesqui-oxide  de  fer  peuvent  se  combiner 
entre  eux  en  plusieurs  proportions.  M.  Abich  a  décrit  un  sulfate  de  fer 
qui  a  pour  formule  (FeO,S03)^(Fe^03,(Sœ)5)^6HO. 

M.  Barreswil  a  obtenu  le  même  composé  en  traitant  à  une  basse  tempé- 
rature par  de  Tacide  sulfurique  concentré,  une  dissolution  contenant 
3  équivalents  de  sulfate  de  protoxide  de  fer  et  2  équivalents  de  sulfate 
de  sesqui-oxide.  Il  se  forme  un  précipité  de  couleur  bleue  qui  est  d'une 
grande  instabilité.  Dans  ce  sel  de  fer,  le  protoxide  et  le  sesqui-oxide 
de  fer  se  trouvent  dans  le  même  rapport' que  les  deux  cyanures  de  fer 
dans  le  bleu  de  Prusse. 

M.  Berzéliusa  trouvé  dans  le  minerai  de  cuivre  de  Fahlun  de  petits 
cristaux  rouges,  qui  sont  formés  de  ((FeO)^(SO0^),({Fe*O^)^(S(F;•),86HO. 

SULFITE    ET    HYPOSULFITE    DE    PROTOXIDE    DE   FER. 

(FeO,SO^)  et  (FeO.S^O^). 

]je  fer  se  dissout  rapidement  dans  Tacide  sulfureux  étendu  d*eau,  sans 
dégager  de  gaz.  MM.  Fordos  et  Gélis ,  qui  ont  étudié  cette  réaction  ,  ont 
fait  voir  que ,  si  on  opère  à  l'abri  de  Tair,  on  obtient  un  sulfite  et  un  hy- 
posulfite  de  protoxide  de  fer;  mais  sous  l'influence  de  l'air,  l'hyposulfite 
se  transforme  en  tétfathionate  de  fer;  ce  dernier  sel  peut  se  dédoubler 
ensuite  en  sulfate  de  fer,  en  soufre  et  en  acide  sulfureux. 

CARBONATE   DE    FER.    FeOjCO^. 

Le  carbonate  de  protoxide  de  fer  est  insoluble  dans  Teau  ;  on  peut  le 
préparer  par  double  décomposition  en  traitant  un  sel  de  protoxide  de  fer 
par  un  carbonate  alcalin.  Il  est  d'un  blanc  jaunâtre,  et  se  transforme  h 
l'air  en  hydrate  de  sesqui-oxide  de  fer. 

Le  carbonate  de  fer  est  soluble  dans  l'eau  à  la  faveur  de  l'acide  carbo- 
nique. La  plupart  des  eaux  ferrugineuses  contiennent  du  carbonate  de 
fer  dissous  dans  de  Tacide  carbonique. 

On  trouve  le  carbonate  de  fer  dans  la  nature.  Il  est  souvent  cristallisé 
en  rhomboèdres ,  et  porte  le  nom  de  fer  spathique.  Il  est  mélangé  ordi- 
nairement à  des  carbonates  de  manganèse,  de  magnésie  et  de  chaux. 

Le  carbonate  de  fer  est  considéré  comme  un  minerai  de  fer  d'excel- 
lente qualité.  Il  existe  en  rognons  ou  en  amas  au  milieu  des  terrains 
houillers.  Il  constitue  presque  tous  les  minerais  de  fer  que  l'on  exploite 
en  Angleterre. 

Les  criataux  de  fer  spathique  présentent  la  propriété  singulière  de 
n'être  attaqués  qu'avec  une  extrême  lenteur  par  les  arides ,  même  con- 
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centrés.  La  chaleur  les  décompose ,  dégage  un  mélange  d  oxide  de  car- 
bcMie  et  d*acide  carbonique,  et  laisse  un  oxide  de  fer  intermédiaire. 


CARBONATE   DE   PEBOXIDE  DE   FEB. 

L'existence  de  ce  sel  est  douteuse  ;  ou  du  moins  le  carbonate  deperoxide 
de  fer  présente  une  grande  instabilité  ;  lorsqu'on  verse  un  carbonate  al- 
calin dans  un  sel  de  sesqui-oxide  de  fer ,  il  se  forme  presque  aussitôt  un 
précipité  d'hytlrate  de  sesqui-oxide  de  fer ,  et  il  se  dégage  de  Tacide  car- 
bonique. 

Cependant  le  carbonate  de  sesqui-oxide  de  fer  forme  des  sels  doubles 
assez  stables  avec  les  carbonates  alcalins.  Les  bicarbonates  de  potasse  et 
de  soude  dissolvent  l'hydrate  de  sesqui-oxide  de  fer  en  donnant  des  disso- 
lutions rouges  que  l'ébullition  ne  décompose  pas,  et  dont  on  ne  sépare  le 
peroxide  de  fer  que  par  les  alcalis  caustiques.  L'azotate  de  peroxide  de 
fer  mêlé  à  un  excès  de  carbonate  de  potasse  produit  une  liqueur  rouge 
foncée ,  dans  laquelle  on  peut  supposer  l'existence  d'un  carbonate  double 
de  sesqui-oxide  de  fer  et  de  potasse. 

PHOSPHATES   DE   FEE. 
PHOSPHATE  NEUTBE   DE   PROTOXIDE   DE   FER.    (FeO)^HO,PhO'. 

On  obtient  ce  sel  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  et  demi-transpa- 
rente, en  précipitant  un  sel  de  protoxide  de  fer  par  le  phosphate  de  soude 
neutre ,  et  en  filtrant  la  liqueur  avant  que  tout  le  protoxide  de  fer  soit 
précipité;  ce  sel  reste  sur  le  filtre;  la  liqueur  claire ,  abandonnée  au  con- 
tact de  l'air,  laisse  déposer  un  précipité  qui  prend  rapidement  une  teinte 
d'un  gris  bleuâtre,  et  dont  la  composition  n'a  pas  encore  été  déter- 
minée. 

Le  sous-phosphate  (FeO)»,PhO'* ,  se  prépare  en  versant  goutte  à  goutte 
une  solution  de  sous-phosphate  de  soude  (NaO]^,PhO^  dans  un  sel  de 
fer  au  minimum.  Il  bleuit  rapidement  à  l'air,  et  s'y  change  en  un  sous- 
phosphate  double  de  protoxide  et  de  sesqui-oxide  de  fer. 

PHOSPHATES   DE   SESQCJI-OXIDE  DE   FER. 

Il  existe  un  phosphate  neutre  et  plusieurs  phosplmtes  basiques  de  ses- 
qui-oxide de  fer. 

Le  précipité  blanc,  insoluble,  inaltérable  à  l'air,  qui  se  produit  en  ver- 
sant un  phosphate  soluble  dans  un  sel  de  peroxide  de  fer,  est  basique  et 
a  pour  formule  :  Fe'0',PhO,4H0.  Chauffé  au  rouge,  il  se  déshydrate  #?t 
devient  brun. 
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Ce  sel  se  rencontre  dans  certains  minerais  de  fer,  dont  il  altère  la  qua- 
lité; le  phosphore  qu'il  contient  est  réduit  par  le  charbon,  et  passe  dans 
la  fonte  et  dans  le  fer  qu'il  rend  cassants. 

ÂRSÉNUTES   DE   FER. 
ARSÉNIATE   NEUTRE   DE   PROTOXIDE   DE   FER.    (FeO)*,AsO^ 

On  obtient  ce  sel  en  décomposant  un  arséniate  soluble  par  un  sel  de 
fer  au  minimum.  Il  est  blanc,  mais  passe  rapidement 'au  vert  sale,  en 
s'oxidant  au  contact  de  Tair.  L'oxidation  s'arrête ,  comme  pour  le  phos- 
phate ,  lorsque  Toxide  s'est  changé  en  oxide  magnétique.  L'arséniate  de 
protoxide  de  fer,  chauffé  au  rouge  ,  se  décompose  en  acide  arsénié  ux 
qui  se  sublime ,  et  en  arséniate  basique  de  sesqui-oxide  de  fer. 

ARSENIATES  DE   PEROXIDE   DE   FER. 

L'arséniate  de  peroxide  de  fer,  (FeH)^)^,(AsO*)\12HO,  est  une  poudre 
blanche,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les  acides,  qu'on  obtient  par 
double  décomposition.  Il  est  soluble  dans  l'ammoniaque  et  produit  une 
liqueur  rouge. 

On  trouve  dans  la  nature  plusieurs  arséniates  basiques. 

ARSENITES  DE    FER. 

Lorsqu'on  agite  une  dissolution  d'acide  arsénieux  avec  de  l'hydrate  de 
sesqui-oxide  de  fer  récemment  précipité ,  cet  acide  se  combine  avec  le 
sesqui-oxide ,  et  forme  un  sous-sel  insoluble  ;  il  ne  reste  plus  dans  la  li- 
queur aucune  trace  d'acide  arsénieux.  C'est  sur  cette  propriété  qu'est 
fondé  l'emploi  de  l'hydrate  de  sesqui-oxide  de  fer  comme  contre-poison 
de  l'acide  arsénieux. 

L'arsénite  de  protoxide  de  fer  est  blanc  ;  il  jaunit  rapidement  au  cou- 
tact  de  l'air  ;  il  est  soluble  dans  l'ammoniaque. 

BORATE   DE   PROTOXIDE   DE   FER. 

L'acide  borique  a  peu  d'affinité  pour  les  oxides  de  fer.  Quand  on  verse 
du  borax  dans  un  sel  de  fer  au  minimum,  il  se  forme  un  précipité  qui 
parait  avoir  pour  formule  (FeO)',BO«;  mais  ce  précipité  se  décompose  pen- 
dant les  lavages,  et  l'eau  lui  enlève  de  l'acide  borique. 
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BORATE   DE    SESQUI-OXIDE   DE    FER. 

Ce  sel  se  présente  avec  Taspect  d'une  poudre  jaune,  insoluble,  qui 
brunit  par  la  calcinalion,  et  se  vitrifie  à  une  température  d'un  rouge  vif. 

On  robtient  par  double  décomposition  en  précipitant  le  borax  par  un 
sel  de  fer  au  maximum. 

SILICATES   DE    FER. 

Le  silicate  de  protoxide  de  fer,  (FeOj'.SiO^,  se  forme  pendant  Taffinage 
du  fer.  Il  est  très  fusible,  attaquable  par  les  acides ,  et  se  présente  tantôt 
en  masses  s^morphes,  tantôt  en  cristaux  gris,  dont  l'éclat  est  métallique. 

On  trouve  quelquefois  dans  l'intérieur  des  laves  volcaniques  un  sili- 
cate de  fer  (FeO)\2SiO^  d'un  blanc  grisâtre  qui  noircit  rapidement  au 
contact  de  l'air  en  absorbant  à  la  fois  l'oxigène  et  l'humidité ,  et  se  trans- 
forme en  un  autre  silicate  qui  a  pour  formule  :  (FeO,SiO^),(Fe20',SiO^), 
6H0.  Ce  sel  a  la  même  composition  que  Vhisingérite  des  minéralogistes  ; 
il  est  beaucoup  moins  fusible  que  le  silicate  tribasique,  et  se  forme 
quelquefois  dans  les  hauts-fourneaux. 

M.  Mulder  a  analysé  la  matière  d'un  gris-blanc,  connue  sous  le  nom 
A' arbre  de  Mars ,  qui  entoure  au  bout  de  peu  de  temps  un  cristal  de  sul- 
fate de  fer  plongé  dans  la  liqueur  des  cailloux  (mélange  de  silicate  et  de 
carbonate  de  potasse).  Il  a  trouvé  que  cette  espèce  de  végétation  était 
formée  de  carbonate  de  potasse  uni  à  du  silicate  basique  de  protoxide 
de  fer,  et  avait  pour  composition  :  (K0,C0*),(Fe0)*,Si03.     . 

Le  silicate  de  sesqui-oxide  de  fer,  (Fe203),(Si0^)^,H0,  ou  anthosidérite^ 
est  un  minéral  fibreux,  d'un  aspect  chatoyant,  d'une  densité  de  3,98  , 
plus  dur  que  le  feldspath,  difficilement  fusible. 

La  silice  se  trouve  aussi  combinée  dans  la  nature  tout  à  la  fois  avec  le 
protoxide  et  le  sesqui-oxide  de  fer. 

Enfin,  on  peut  préparer  par  fusion  plusieurs  silicates  de  protoxide  et 
de  sesqui-oxide  de  fer,  et  il  existe  dans  le  règne  minéral  des  combinai- 
sons doubles  de  silicates  de  sesqui-oxide  de  fer  avec  le^  silicates  de  chaux, 
de  magnésie,  de  manganèse  et  de  soude. 

MINERAUX   DE    FER. 

Le  far  se  trouve  dans  tous  les  terrains  ;  il  forme  un  grand  nombre  d'es- 
pèces que  l'on  peut  classer  de  la  manière  suivante  : 

PER  MÉTALLIQUE Fer  météorique. 

iPeroxide  anhydre. 
Peroxide  hydraté. 
Oxide  magnétique. 
Franklinite, 
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(Pyrites Jaunes  et  blanches. 
Pyrites  magnéUqnes. 
.  Sulfates. 
[  Tellunires. 

I  Phosphates. 
Arsénhire. 
Arséniosnlfure. 
Arséniaies. 
Arséniosulfates. 
MINÉRAUX  SILICES SUlcates  très  nombreux. 

MINÉRAUX  CARBONÉS }  Carbonat^ 

(Oxalate  (humboldtite). 

IGhromites. 
Tungstates. 
Tantalites  et  tantalates. 
Titanates. 

Plusieurs  de  ces  minéraux  ont  été  déjà  signalés  ;  mais  nous  avons  main- 
tenant à  insister  sur  leurs  propriétés  minéralogiques  et  leur  gisement. 

FER   NATIF. 

Le  fer  natif  est  souvent  mêlé  à  du  quartz ,  à  du  graphite ,  et  quelque- 
fois à  de  Tacier  naturel;  sa  structure  est  quelquefois  cristalline  ;  Ka  den- 
sité est  de  6,71. 

Le  fer  métallique  qu'on  trouve  dans  la  nature  se  rencontre  générale- 
ment dans  les  pierres  météoriques  ;  tantôt  il  forme  la  masse  entière  de  ces 
aérolitbes,  tantôt  il  s*y  trouve  seulement  disséminé. 

Les  aérolithes  contiennent  toujours  une  proportion  considérable  de  fer, 
et  souvent  du  cobalt ,  du  nickel,  du  chrome,  du  manganèse,  de  l'étain, 
du  cuivre  »  du  soufre,  du  carbone  ,  du  silicium  ,  du  phosphore ,  et  une 
quantité  très  faible  d'une  substance  particulière,  que  H.  Berzélius  est 
porté  à  considérer  comme  un  nouveau  corps  simple. 

Le  fer  natif  en  masse  présente  quelquefois  la  malléabilité,  la  ténacité , 
et  même  l'aspect  du  fer  ordinaire.  On  a  constaté  sa  présence  dans  plu- 
sieurs localités. 

On  ena  trouvé  une  masse  du  poids  de  1 5  00  kilogrammes  à  Olumpa,  près 
de  San-Yago ,  où  elle  est  enfoncée  dans  une  terre  argileuse.  M.  de  Hum- 
boldt  a  rencontré  des  masses  de  fer  natif  également  très  considérables  au 
Pérou  et  au  Brésil. 

Les  Maures  ont  exploité  pendant  longtemps  au  Sénégal  une  inmiense 
masse  de  fer,  qui  n'avait  besoin  que  d'être  forgée. 

On  a  trouvé  à  Aken,  près  de  Magdehourg ,  sous  les  pavés  de  la  ville, 
une  masse  de  fer  pesant  80  kil. ,  et  qui  avait  les  qualités  de  l'acier. 
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Nous  donnerons  ici  la  composition  de  quelques  unes  des  niasses  de  fer 
trouvées  à  la  surface  de  la  terre ,  et  regardées  comme  étant  dues  à  des 
phénomènes  astronomiques  :  on  remarquera  que  tous  ces  fers  contien- 
nent une  quantité  plus  ou  moinâ  considérable  de  nickel. 


Fer  de  Sibérie ,  par  Klaprotb.  . 
Fer  de  Sibérie,  par  M.  Berzélius. 
Fer  de  Brabim ,  par  Laugier. .  . 
Fer  de  Hrasina ,  par  Uolger  .  . 
Fer  de  Santa-Rosa,  par  M.  Bous- 

singaulL 

Fer  du  Gap,  par  WehrU  .  .  , 
Fer  de  Grasse,  par  M.  le  duc  de 

Luynes 


Fer. 


98,6 
89,27 
91,50 
88,16 


Nickel. 


Chrome 


1,20 
10,73 

1,50 
11,8/i 


Soufre. 


silice.    Magnésie. 


0,50 


91,û0      8,59 
10,73 


89,27 
87,63 


17,37 


1,00 


2,00 


Les  phénomènes  astronomiques  déterminent  également  la  projection 
de  certaines  pierres,  qui  portent  les  noms  depiejres  météoriques^  aéro^ 
lithes^  bolides,  pierres  tombées  du  ciel^  météorites. 

Ces  pierres  ont  en  général  un  aspect  grisâtre,  et  sont  recouvertes 
d'une  écorce  ou  croûte  noire,  ordinairement  vitreuse  et  luisante  ;  ejles 
ont  la  textui*e  d'une  roche  granitoïde  ;  M.  Gustave  Rose  a  pu  retirer  des 
météorites,  par  des  moyens  mécaniques,  des  cristaux  de  pyroxène,  de 
labrador,  de  fer  sulfuré  magnétique ,  de  fer  natif,  etc.  M.  Dufrénoy  a 
divisé  les  météorites  en  deux  classes  :  la  première  comprend  les  pierres 
alumineuses;  la  seconde  est  formée  par  les  pierres  météoriques  non  alu- 
mineuses. 

Nous  donnerons  la  composition  de  quelques  unes  de  ces  pierres. 


Pierre  météorique  alumineuie  tombée  à  Juvenas  et  analysée  par  Laugier. 


SiUce /iO,0 

Alumine 10,/i 

Magnésie 0,8 

Chaux 9,2 

Oxide  de  fer  .... 23,5 


Oxide  de  manganèse 6,5 

Potasse 0,2 

Soufre 0,5 

Chrome. 1,0 

Gendre 0,1 


Pierre  météorique  non  alumineuse  tombée  à  VAigU^  analysée  par  Yauquelin. 


Silice ^ 54 

Magnésie 9 

Chaux 1 


Oxide  de  fer 36 

Oxide  de  niclccl 3 
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Pierre  météorique  alumineuse  tombée  d  Châleau-Renard^  analysée 
par  M.  Dufrénoy. 


SUice. 30,13 

Alomlne 3,82 

MagDésie* 38,13 

Chaux. 0,14 

Oxide  de  fer 29M 

Oxide  de  manganèse traces. 


Pousse. 0,27 

Sonde 0,86 

Soufre 0,36 

Fer 7,70 

Nickel 1,65 


Pierre  météorique  non  eUumineuse  tombée  à  Erxleben,  analysée  parStromeyer. 


SiUce 36,32 

Magnésie. 23,58 

Ghaax 1,93 

Oxide  de  fer 5,58 

Oxide  de  manganèse. 0,71 

Oxide  de  clirome  ••,.•••  0,25 


Alumine 1,60 

Soude 0,74 

Soufre 2,95 

Fer 24,42 

Mcltel 1,58 


On  a  signalé  récemment  la  présence  du  brome  dans  une  aérditbe. 


PEROXIDE   DE   FER   ANHYDRE. 

Leperoxide  de  fer  anhydre  constitue  plusieurs  minéraux  de  fer,  dont 
nous  ferons  connaître  les  principales  propriétés. 

Fer  oUfUle  niélftllaMe. 

Ses  cristaux  dérivent  d'un  rhomboèdre  très  voisin  du  cube.  Sa  densité 
est  de  5,22.  Il  est  presque  toujours  légèrement  magnétique ,  ce  qui  tient 
à  la  présence  de  traces  d'oxide  de  fer  intermédiaire.  On  cite  dans  Tile 
d'Elbe  un  gisement  très  considérable  de  fer  oligiste.  Cet  oxide  se  trouve 
aussi  à  Framont,  dans  les  Vosges. 

Le  fer  oligiste  constitue  des  dépdts  plus  ou  moins  considérables  dans 
les  terrains  de  cristallisation  et  de  transition.  Il  forme  quelquefois  des 
montagnes  entières,  des  amas  et  des  filons  puissants.  Il  est  abondant  en 
France,  en  Allemagne,  en  Russie,  etc.  Il  constitue  un  minerai  de  fer  de 

bonne  qualité. 

Fer  oUgUiit  spCeolalre. 

On  désigne  sous  ce  nom  des  cristaux  de  peroxide  de  fer  que  Ton  re- 
cueille près  des  volcans,  et  qui  par  leur  éclat  et  leurs  reflets  forment  de 
vMtables  miroirs  métalliques. 

Fer  oUttote  nOeacé. 

n  cristallise  en  tables  hexagonales,  douées  d'un  grand  éclat  métal- 
lique. 11  est  divisiUe  en  petites  paillettes  translucides;  sa  densité  est 
de  5,25. 
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L'hématite  rouge  est  en  masses  mamelonnées  fibreuses,  d*un  rouge 
sombre,  métalliques  à  la  surface,  très  dures.  Elle  est  employée,  à  cause 
de  sa  dureté,  pour  faire  des  brunissoirs. 

La  densité  de  Thématite  est  environ  de  5,0  ;  elle  est  souvent  mélangée 
d'oxide  de  manganèse;  alors  elle  devient  presque  noire. 

Fer  oxMé  route  c— pacte» 

Cet  oxide  est  en  graiiis  sphériques  et  arrondis ,  à  cassure  fibreuse  ; 
sa  poussière  est  rouge.  Cette  variété  est  souvent  mélangée  d'oxide  de 
manganèse  et  d'hydrate  jde  peroxide  de  fer. 

La  sanguine,  que  Ton  emploie  pour  faire  des  crayons  rouges,  erf  du  fer 
oxidé  rouge  terreux  :  cet  oxide  colore  les  grès  auxquels  on  a  donné  le 
nom  de  grès  rouge.  Le  fer  oxidé  rouge  compacte  a  le  même  gisement  que 
le  fer  oligiste;  on  le  trouve  quelquefois  en  couches  dans  les  terrains  se- 
condaires (Gard  et  Ardèche). 

PEROXIDE   HYDRATIÉ.    —    FER   OXIDÉ    HYDRATÉ. 

Cet  oxide  se  trouve  dans  tous  les  terrains,  il  est  beaucoup  plus  ré- 
pandu que  l'oxide  anhydre. 

Il  est  brun  ou  brun-jaunàtre  ;  sa  poussière  tirant  sur  le  jaune  le  fait 
distinguer  de  Toxide  anhydre,  dont  la  poussière  est  rouge;  sa  densité  est 
3,922  ;  il  perd  son  eau  par  la  calcination  et  devient  rouge.  Il  se  dissout 
dans  Tacide  chlorhydrique  et  même  dans  Tacide  oxalique.  On  le  trouve 
très  rarement  cristallisé ,  en  cube  ou  en  octaèdre.  Cette  forme  cristalline 
doit  ôtr0  considérée  comme  une  épigénie  provenant  de  la  décomposition 
de  la  pyrite  jaune  FeS*,  sous  Tinfluence  des  agents  atmosphériques. 

L'hydrate  de  peroxide  de  fer  est  le  plus  aljondant  de  tous  les  mine- 
rais de  fer  ;  il  alimente  plus  des  trois  quarts  des  hauts-fourneaux  de 
France. 

Il  existe  dans  plusieurs  formations ,  mais  principalement  dans  le  cal- 
caire oolitique  et  dans  une  formation  plus  nouvelle  que  ces  calcaires. 

Dans  la  formation  oolitique ,  les  minerais  de  fer  sont  stratifiés  avec  les 
argiles  et  les  banoB  calcaires;  ces  minerais  ne  sont  jamais  riches,  et 
donnent  presque  toujours  une  mauvaise  fonte,  parce  qu'ils  contiennent 
de  Tacide  phosphorique. 

Les  minerais  granulaires  de  la  formation  plus  moderne  ,  se  trouvent 
dans  des  crevasses  ou  en  bancs  horizontaux  qui  alternent  avec  les  ar- 
giles, les  sables  quartzeux  et  les  grès.  Ils  sont  rarement  calcaires. 

On  a  considéré  pendant  longtemps  les  minerais  granulaires  anhydres 
ou  hydratés  comme  des  minercûs  d'alluvion^  parce  qu'on  pensait  qu'ils 
avaient  éprouvé  un  transport  pendant  lequel  ils  s'étaient  arrondis;  mais 
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il  est  bien  démontré  maintenant  que  ces  minerais  n*ûnt  pas  été  roulés , 
et  qu'ils  se  sont  formés  par  des  dépôts  successifs  autour  d'un  nçyau  de 
quartz  ou  d'argile. 

Ces  minerais  contiennent  depuis  UQ  jusqu'à  85  p.  0/0  de  peroiide  de 
fer.  La  quantité  d'eau  s'élève  de  10  à  15  p.  0/0  ;  ils  contiennent  quel- 
quefois jusqu'à  15  p.  0/0  de  peroxide  de  manganèse,  et  en  outre  de  la 
silice  et  de  l'alumine. 

*  On  distingue  dans  l'espèce  oxide  de  fer  hydraté ,  les  variétés  sui- 
vantes. 

Hématite  knuit. 

Ce  minerai  est  analogue,  sauf  la  couleur,  à  l'hématite  rouge;  il  se 
trouve  en  concrétions  sous  la  forme  de  stalactites  et  de  rognons  ;  il  est 
d'un  brun-noirâtre.  Il  forme  des  filons  puissants  dans  les  terrains  an- 
ciens et  dans  les  teiTains  de  transition  :  les  Pyrénées  offrent  de  beaux 
gisements  d'hématite  brune. 

Fer  oxltfé  gtùél%nt.  -  OBtlte. 

Ce  minerai  constitue  des  rognons,  des  boules  informes.  F^e  centre  de  ces 
boules  est  souvent  occupé  par  un  noyau  d'argile  endurci  par  un  ciment 
ferrugineux. 

La  formation  de  ce  corps  est  sans  doute  due  à  des  infiltrations  fer- 
rugineuses qui  ont  déposé  du  peroxide  de  fer  hydraté  autour  d'une  cer- 
taine quantité  d'argile  qui,  en  se  desséchant,  a  formé  un  noyau  mobile. 

Minerai  tfe  fer  en  f  raliif. 

Ce  minerai  est  en  petits  grains  sphériques,  composés  ordinairement 
de  couches  concentriques. 

Les  minerais  en  grains  forment  la  richesse  en  fer  des  départements  du 
centre  de  la  France.  Us  appartiennent  aux  terrains  tertiaires  moyens , 
qui  recouvrent  les  plateaux  de  calcaire  jurassique  et  de  la  craie;  on  les 
désigne  improprement  sous  le  nom  de  minerais  d'alluvion. 

Mlnerat  de  fer  oolttltae. 

Ce  minerai  se  compose  de  grains  très  petits ,  soudés  ordinairement  en- 
semble, et  constituant  des  roches  que  Ton  a  désignées  sous  le  nom  d'oo- 
lites,  en  les  comparant  aux  œufs  de  poisson.  Il  est  formé  en  grande 
partie  d'hydrate  de  peroxide  de  fer  mélangé  à  une  certaine  quantité  de 
silicate  et  d'aluminate  de  fer. 

OXIDE   MA^GN^TIQUE,    FER   OXIDUL^, 

Cet  oxide  forme  souvent  des  couches  très  épaisses  dans  les  terrains  an- 
ciens, il  est  presque  toujours  accompagné  de  ix)ches  talqueuses,  serpen- 
tineuses  et  amphiboliques. 

Lorsqu'il  est  pur,  il  est  noir-grisàtrc,  magnétique,  et  le  plus  souvent 
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magiiéti-polaire.  Sa  densité  est  de  5,09  ;  il  cristallise  en  octaèdres;  il  est 
faiblenotent  attaqué  par  l'acide  azotique,  mais  se  dissout  très  facilement 
dans  Tacide  chlorhydrique  et  Feau  régale. 

Lorsqu'il  est  pur  comme  celui  que  Ton  trouve  en  Suède,  il  contient 
51  p.  0/0  de  protoxide  de  fer  et  69  de  peroxide  de  fer. 

FrMùUUilie. 

Ce  corps  ressemble  beaucoup  à  Toxide  magnétique  ;  il  est  ordinaire- 
ment en  masses  amorphes,  présentant  quelques  faces  cristallines  qui  ap- 
partiennent à  un  octaèdre  régulier.  Il  est  magnétique,  mais  non  magnéti- 
polaire,  il  présente  la  composition  suivante  : 

Peroxide  de  fer «>  66 

Oxkie  rouge  de  manganèse.  =  16 

Oxide  de  zinc <»  17 

Total "99 

SULFURES  DE   FER. 

Le  fer  et  le  soufre  présentent  des  combinaisons  naturelles  qui  ont  été 
décrites  avec  détail  à  l'article  Sulfures  de  fer.  On  distingue  principalement 
le  fer  sulfuré  jaune  {pyrite  jaune)^  et  \2i pyrite  magnétique. 

PHOSPHATES   DE   FER. 

Il  existe  plusieurs  phosphates  de  fer  natifs,  ces  minéraux  sont  ordi- 
nairement à  base  de  protoxide  :  on  en  cite  cependant  qui  contiennent  du 
peroxide  defer  ;  il  ne  sont  jamais  exploités. 

SILICATES    DE   FER. 

Le  protoxide  et  le  peroxide  de  fer,  seuls  ou  associés  à  d'autres  bases , 
forment  avec  la  silice  des  minéraux  très  différents,  parmi  lesquels  on  dis- 
tingue la chloropate ,  les  grenats,  etc. 

CARBONATE  DE  FER. 

On  distingue  deux  variétés  principales  de  fer  carbonate  :  le  fer  carbo- 
nate cristallin  ou  fer  qnxthique ,  et  le  fer  carbonate  compacte. 

FER   SPATflIQUE. 

Ce  corps  n'existe  que  dans  les  terrains  primitifs  et  de  transition  (Isère, 
Styrie,  Westphalie);  il  est  d'un  blanc-jaunâtre;  il  cristallise  en  rhom- 
boèdres. Sa  densité  est  de  3,8.  Le  carbonate  de  fer  contient  toujours  des 
caii)onates  de  manganèse  et  de  magnésie;  il  n'est  pas  attaquable  par 
l'acide  acétique,  et  se  dissout  lentement  dans  les  acides  chlorhydrique  , 
sulfuriquo  et  azotique. 
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Ce  sel  est  décomposé  par  la  chaleur  blanche.  Il  s*altère  lentement  à  Vair 
à  la  température  ordinaire,  et  se  transforme  eu  peroxide  sans  changer 
de  forme;  l'acide  carbonique,  qu'abandonne  spontanément  le  carbo- 
nate de  fer,  se  porte  sur  le  carbonate  neutre  de  magnésie  qui  se  trans- 
forme eu  bicarbonate  de  magnésie  soluble  dans  Teau.  Les  fers  spathiques 
qui  sont  arrivés  à  cet  état  de  décomposition  portent  le  nom  de  mines 
douces  ;  elles  sont  très  recherchées ,  parce  qu'elles  donnent  du  fer  de  très 
bonne  qualité. 

FER   CARBONATE   COMPACTE   ET   ARGILEUX. 

Ce  minéral ,  plus  spécialement  connu  sous  le  nom  de  fer  carbonate  /i- 
thoïde  ou  de  /i?i'  carbonate  des  houillères ,  se  trouve  principalement  dans 
les  terrains  de  grès  houiller;  il  existe  aussi  dans  les  terrains  houillers 
calcaires  ;  il  forme  tantôt  des  couches  minces  et  bien  réglées,  tantôt  des 
rognons  de  toutes  grosseurs  disséminés  dans  la  houille  et  les  argiles  qui 
l'accompagnent. 

Il  est  compacte,  gris-noirâtre;  il  est  souvent  pénétré  d'argile  bitumi- 
neuse et  de  houille ,  et  contient  des  phosphates  de  chaux  et  de  fer,  des 
pyrites ,  et  quelquefois  de  la  blende. 

Le  minerai  en  rognons  est  beaucoup  plus  pur  et  plus  riche  en  fer 
que  le  minerai  en  couches. 

Quoique  le  fer  carbonate  lithoïde  donne  du  fer  de  moindre  qualité  que 
le  fer  spathique,  cependant  il  devient  un  minerai  très  précieux  lorsqu'il 
se  trouve  avec  abondance  dans  un  bassin  houiller.  C'est  à  cette  réunion 
de  minerai  et  du  combustible  sur  la  plupart  des  bassins  houillers,  qu'il 
faut  attribuer  l'immense  développement  que  la  fabrication  du  fer  a 
pris  en  Angleterre  ;  malheureusement  en  France  le  fer  carbonate  lithoïde 
est  très  rare  dans  les  terrains  houillers. 

HIÊTALLIHRGIE  DU   FER. 

On  donne  le  nom  de  minerai  de  fer  à  toute  substance  contenant  assez 
de  fer  pour  que  son  exploitation  puisse  être  faite  industriellement.  Comme 
de  petites  quantités  de  phosphore,  de  soufre  ou  d'arsenic,  ôtent  au  fer 
toute  sa  ténacité ,  on  rejette  les  minerais  dans  lesquels  le  fer  est  uni  à  l'un 
ou  l'autre  de  ces  corps. 

Les  seuls  minerais  exploités  sont  : 

L'oxide  de  fer  magnétique  ; 

Le  peroxide  de  fer  anhydre  ou  fer  oligiste; 

L'hydrate  de  peroxide  de  fer  ; 

Le  carbonate  de  protoxide  de  fer  (fer  spathique  ou  fer  carbonate  des 
houillères). 

Tous  ces  corps  soumis  à  la  calcination,  en  présence  de  l'air,  sont  rame- 
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nés  à  l'état  de  sesqui-oxide  de  fer:  aussi  peut-on  dire  que  c'est  en  gén^»- 
rai  du  sesqui-oxide  de  fer  que  Ton  retire  le  fer. 

Le  métallurgiste  divise  les  minerais  de  fer  en  deux  espèces  principales  : 
en  mines  terreuses,  et  en  mims  en  roches.  Les  premières  sont  formées  par 
de  Thydrate  de  peroxide  de  fer.  Les  secondes  comprennent  toutes  les 
autres  espèces. 

On  emploie  le  charbon  pour  réduire  le  peroxide  de  fer. 

Les  procédés  d'extraction  varient  suivant  l'état  de  pureté  du  minerai 
que  l'on  se  propose  d'exploiter. 

Supposons,  en  etfet,  que  l'on  ait  à  traiter  un  minerai  riche  et  très  pur; 
en  le  chauffant  même  à  une  température  peu  élevée  avec  un  excès  de 
charbon,  on  devra  le  réduire  en  fer.  C'est  le  procédé  qui  est  encore  en 
usage  dans  les  forges  catalanes' 

Si  le  minerai  n'est  pas  pur,  et  qu'il  contienne  du  carbonate  de  chaux, 
de  la  silice,  et  d'autres  matières  étrangères,  le  fer  qu'il  donnerait,  si  on  le 
chauffait  avec  du  charbon  dans  une  forge  catalane,  se  trouverait  dissé- 
miné dans  la  masse,  sans  que  l'ouvrier  pût  lejrassembler.  On  a  recours  alors 
à  une  réduction  suivie  d'un  fondage  général  ;  on  détermine  la  fusion  de 
la  gangue  et  celle  du  métal ,  qui  passe  à  l'état  de  fonte  en  s'unissant  au 
carbone. 

Le  procédé  dans  lequel  toutes  les  parties  du  minerai  entrent  en  fusion 
porte  le  nom  de  Procédé  des  hauts^ fourneaux. 

Avant  de  traiter  un  minerai  par  la  méthode  catalane  ou  par  celle  des 
hauts  fourneaux  ,  on  doit  le  soumettre  à  une  série  d'opérations  qui  con- 
stituent la  préparation  des  minerais, 

PtémntU9m  été  ■tacrals. 

Les  mines  terreuses  ne  sont  pas  soumises  au  grillage;  on  se  contente 
de  les  laver  à  la  pelle,  dans  un  courant  d'eau,  ou  au  patouillet. 

Le  patouillet  se  compose  d'une  caisse  en  bois  ou  en  fonte,  dont  le  fond 
est  courbe.  Un  arbre ,  mis  en  mouvement  par  une  roue  hydraulique  et 
garnie  d'anses  en  fer,  agite  le  minerai  au  milieu  de  l'eau  qui  se  renouvelle 
continuellement.  Quand  le  lavage  est  terminé ,  on  ouvre  un  des  côtés  de 
la  caisse  ;  l'eau  qui  a  servi  au  lavage  s'écoule  aussitôt. 

Les  mines  en  roches  sont  souvent  grillées.  Cette  opération  a  pour  but 
de  rendre  le  minerai  moins  dur,  plus  poreux  et  plus  facile  à  réduire ,  et 
d'expulser  l'eau  et  l'acide  carbonique  qu'il  renferme. 

On  peut  exécuter  le  grillage  en  tas  à  l'air  libre,  ou  dans  des  enceintes 
de  maçonnerie ,  ou  bien  dans  des  fours  continus  semblables  aux  fours  à 
chaux. 
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Ml^THODE   CATALANE. 

La  méthode  catalane  a  pour  résultat  de  donner  immédiatement  le  fer, 
sans  passer  par  la  fonte. 

Le  minerai  n*est  soumis  à  la  réduction  qu'après  avoir  été  préalable- 
ment grillé. 

Il  ne  peut  pas  se  former  de  fonte  dans  le  procédé  catalan ,  à  cause  de  la 
présence  du  protoxide  de  fer  qui  se  trouve  en  grande  proportion  dans  la 
scorie.  Quand  on  ajoute  des  minerais  très  manganésifères  dans  le  foyer, 
les  scories  deviennent  riches  en  manganèse ,  pauvres  en  fer,  et  il  se  pro- 
duit alors  de  Tacier  naturel  en  proportion  très  notable. 

Dans  la  méthode  catalane,  la  silice  contenue  dans  la  gangue,  produit 
avec  Toxide  de  fer  un  silicate  de  fer  fusible,  qui  constitue  les  scories. 
On  perd  ainsi  une  grande  quantité  d'oxide  de  fer,  et  100  p.  de  minerai 
donnent  en  moyenne  33  p.  100  de  fer  métallique. 

Les  fourneaux  dans  lesquels  s*opère  la  réduction  sont  des  creusets 
rectangulaires ,  tapissés  de  plaques  de  fonte  épaisses ,  dont  le  fond  est 
formé  d'une  pierre  de  grès  réfractaire  (pi.  25,  fig.  1  et  2). 

Pour  rendre  la  combustion  énergique,  on  fait  arriver,  au  moyen  d'une 
tuyère  en  cuivre,  un  courant  d'air  dans  le  creuset. 

La  machine  soufflante  que  l'on  emploie  se  compose  d'une  conduite 
percée  de  trous,  dans  laquelle  l'eau  tombe  avec  rapidité,  et  entraîne 
dans  sa  chute  une  certaine  quantité  d'air,  qui  est  ensuite  repoussée  par 
l'eau  dans  l'intérieur  du  creuset.  Le  combustible  est  [généralement  le 
charbon  de  bois. 

On  commence  par  introduire  dans  le  creuset  du  charbon  incandescent, 
jusqu'au  dessus  de  la  tuyère ,  et  l'on  divise  le  creuset  en  deux  parties 
au  moyen  d'une  plaque  de  fonte.  D'un  côté  l'on  place  le  minerai,  et  de 
l'autre  le  charbon.  Le  combustible  est  toujours  mis  du  côté  de  la 
tuyère.  Lorsque  le  creuset  est  chargé  on  retire  la  plaque  de  fonte ,  qui 
avait  pour  but  d'empêcher  le  mélange  du  minerai  et  du  charbon. 

Lorsque  le  chargement  est  fait,  on  donne  le  vent  d'abord  avec  précau- 
tion, et  ensuite  aussi  fort  que  possible. 

L'ouvrier  doit  alors  remuer  la  masse  avec  un  crochet  ;  à  un  certain 
moment  de  l'opération  il  laisse  écouter  les  scories,  et  lorsqu'il  juge  que 
la  réduction  est  complète,  il  ramasse  les  grumeaux  de  fer  disséminés 
dans  la  masse  agglutinée,  en  forme  une  masse  appelée  loupe ^  qu'il  en- 
lève et  qu'il  porte  sous  un  lourd  marteau  que  Ton  nomme  marteau  fron- 
tal. Là,  le  fer  est  battu  à  coups  de  marteau,  puis  divisé  au  moyen  de  forts 
couteaux  en  lopins,  qui  sont  forgés  et  étirés  en  barres. 

Le  procédé  des  forges  catalanes  donne  du  fer  nerveux  de  bonne  qua- 
lité; mais  il  ne  peut  s'appliquer  qu'aux  minerais  purs  et  très  riches.  I^ 
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fer  que  Von  obtient  ainsi  est  souvent  mélangé  de  petits  grains  d'acier  qui 
l'empêchent  d'être  laminé  facilement. 

Nous  décrirons  maintenant  le  procédé  des  hauts-fourneaux  dans  le- 
quel le  fer  est  réduit  en  fonte ,  et  qui  permet  l'exploitation  des  minerais 
même  très  pauvres. 

FABRICA.TION   DE   LA   FONTB. 

Le  traitement  des  minerais  de  fer  dans  les  hauts-fourneaux  exige  un 
fondage  complet  :  le  fer  réduit  s'unit  au  carbone,  et  produit  de  la 
fonte  qui  est  fusible  ;  les  différentes  substances  qui  forment  la  gangue 
doivent  elles-mêmes  entrer  en  fusion  pour  donner  naissance  au  laitier. 

Lorsque  la  gangue  d'un  minerai  est  argileuse ,  on  y  ajoute  pour  la 
faire  entrer  en  fusion  une  cei*taine  quantité  de  carbonate  de  chaux  que 
les  ouvriers  appellent  castine,  et  qui  forme  avec  la  silice  un  silicate  d'a- 
lumine et  de  chaux  fusible  à  la  température  élevée  du  haut-fourneau. 

Si  la  gangue  est  calcaire,  on  mélange  le  minerai  avec  une  substance 
siliceuse  que  l'on  noname  erbue. 

Les  fourneaux  dans  lesquels  se  produit  la  fonte  portent  le  nom  de 
haute' fourneaux. 

Ils  sont  garnis  dans  leur  intérieur  de  briques  réfractaires  ou  de  pierres 
en  grès  pouvant  supporter  une  température  très  élevée  sans  entrer  en 
fusion. 

Leur  forme  est  celle  de  deux  troncs  de  cône  opposés  base  à  base,  réu- 
nis au  moyen  d'une  courbure  douce,  pour  éviter  dans  l'intérieur  du 
fourneau  les  angles  rentrants  qui  nuiraient  à  la  marche  de  la  flamme  ou 
à  celle  des  minerais;  souvent  aussi  les  deux  cônes  sont  opposés  base  à 
base,  sans  courbure  douce  au  raccordement  (pi.  26,  fig.  1  ). 

Le  tirage  d'un  fourneau  ordinaire  serait  tout  à  fait  insufQsant  pour 
produire  dans  le  haut-fourneau  la  température  qui  doit  déterminer  la 
fusion  du  laitier  et  de  la  fonte  ;  on  y  fait  arriver  le  vent  d'une ,  deux  ou 
trois  tuyères  à  la  fois ,  qui  sont  alimentées  par  une  machine  soufflante 
mue  par  une  roue  hydraulique  ou  une  machine  à  vapeur. 

Un  haut-fourneau  se  compose  de  différentes  parties  qui  ont  toutes  un 
nom  particulier. 

On  appelle  gueulard  l'ouverture  supérieure  du  haut-fourneau  AB,  qui 
est  circulaire;  c'est  par  le  gueulard  que  se  charge  le  fourneau ,  et  que 
l'on  introduit  des  couches  alternatives  de  minerai,  de  combustible  et  de 
fondant. 

Dans  la  partie  BC,  que  l'on  nomme  cuve,  l'oxide  de  fer  est  réduit, 
par  l'oxide  de  carbone  ;  aussi  a-t-on  donné  à  la  cuve  la  forme  d'un  tronc 
de  cône  dont  la  base  est  en  bas,  parce  qu'elle  resserre  les  gaz  delà  colonne 
gazeuse  ascendante,  les  force  à  un  contact  plus  intime  et  plus  prolongé 


Digitized  by 


Google 


f  AVRfCATlON  DE  LA,  FONTE.  355 

avec  le  minerai,  et  favorise  ainsi  Taction  réductive  de  Toxide  de  carbone 
sur  Toxide  de  fer. 

CD  représente  le  ventre  du  fourneau. 

L'espace  DE  est  appelé  \ étalage  ou  les  étalages.  C'est  dans  cette  partie 
que  commence  la  carbonisation  du  fer  et  la  réduction  par  le  charbon  ; 
te  contact  du  gaz  avec  les  matières  solides  de  la  colonne  descendante  n'é- 
tant plus  aussi  nécessaire  que  dans  la  cuve,  on  comprend  l'évasement  de 
l'étalage.  La  hauteur  de  la  cuve  est  à  celle  des  étalages  comme  2  2/3  ou 
3  1/5  estai. 

C'est  dans  la  partie  EF,  qui  est  presque  cylindrique  et  que  l'on 
nomme  ouvrage ,  que  la  température  est  la  plus  élevée ,  et  que  la  fonte 
et  le  laitier  aitrafit  en  fusion ,  pour  passer  ensuite  dans  le  creuset  G. 

Le  recouvrement  du  creuset  est  soutenu  par  deux  pièces  de  fonte  qui 
portent  les  noms  de  tympe  et  de  tacret. 

L'ouverture  du  creuset  est  fermée  par  une  forte  pierre  M ,  qui  porte  le 
nom  de  dame. 

Au-dessus  de  la  dame  est  une  ouverture  par  laquelle  s'écoule  constam*- 
ment  le  laitier  sur  un  plan  incliné  MN. 

A  cAté  de  la  dame  se  trouve  un  canal  qui  va  du  fourneau  au  sol  de 
l'atelier,  et  qui  sert  à  conduire  la  fonte  lorsqu'on  fait  la  coulée.  Pendant 
la  réduction ,  le  trou  de  coulée  est  fermé  par  un  tampon  d'argile  mélangée 
de  poussier  de  charbon. 

La  fcmte  vient  s'écouler  dans  des  moules  en  sable,  et  forme  une  masse 
qui  porte  le  nom  de  gueuse  ;  dès  qucla  gueuse  est  coulée,  l'ouvrier  a  soin 
de  la  recouvrir  de  sable  pour  rendre  son  refroidissement  plus  lent. 

La  tuyère  est  l'ouverture  par  laquelle  l'air  pénètre  dans  le  fourneau; 
elle  se  trouve  au-dessus  du  creuset. 

La  tuyère  n'est  pas  ordinairement  dans  la  direction  de  la  dame  MN; 
elte  se  trouve  dans  la  direction  petpendiculaire.  C'est  dans  le  cas  assez 
rare  où  il  y  a  trois  tuyères  qu'il  en  existe  une  alors  dans  la  direc- 
tion RO. 

On  donne  le  nom  de  buse  à  l'extrémité  R  du  conduit  d'air.  Comme  la 
buse  doit  supporter  une  température  très  élevée ,  on  l'entoure  souvent 
d'un  canal  dans  lequel  on  détermine  un  courant  d'eau  froide  :  on  peut 
alors  l'exposer  à  une  température  d'un  rouge-blanc  sans  qu'elle  entre 
en  fusion. 

On  ne  coule  la  fonte  que  toutes  les  douze  ou  vingt-quatre  heures  ;  ce 
temps  varie  avec  la  hauteur  du  fourneau  et  les  dimensions  du  creuset. 

L'enveloppe  extérieure  d'un  haut-foiumeau  appelée  muraillement ,  est 
traversée  par  des  canaux  destinés  au  dégagement  de  l'humidité,  ce  qui 
évite  les  fendillements  dans  la  construction. 

Le  fourneau  se  charge  par  le  haut;  on  construit  un  chemin  incliné  qui 
sert  à  monter  le  minerai  et  le  combustible  sur  la  plate-forme.  Souvent 
ir.  23 
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aussi  on  adosse  leibumeau  à  une  hauteur,  en  ayant  le  soin  de  l'isoler 
du  terrain  pour  éviter  les  infiltrations  d'eau. 

On  pratique  en  général  à  la  partie  inférieure  du  haut-fourneau  des 
canaux  destinés  à  réunir  les  eaux. 

La  chemise  du  fourneau  est  construite  en  pierres  ou  en  briques  très  ré- 
fractaires.  Elle  est  séparée  du  muraillement  extérieur  par  une  couche 
de  sable  ou  de  scories  qui  empêche  les  pertes  de  chaleur,  et  permet  aux 
parois  de  se  dilater  sans  se  fendre ,  parce  qu'alors  le  sable  se  déplace. 

La  chemise  du  fourneau  donne  aussi  la  facilité  de  réparer  Tintérieur  du 
fourneau  sans  toucher  au  muraillement. 

La  hauteur  des  fourneaux  varie  avec  la  nature  des  combustibles  que 
Ton  emploie.  Elle  est  de  6  à  12  mètres  pour  les  fourneaux  au  charbon 
de  bois,  et  peut  aller  jusq[u'à  18  ou  20  mètres  et  souvent  plus ,  pour  les 
fourneaux  qui  sont  alimentés  par  du  coke. 

Les  combustibles  généralement  employés  dans  les  hauts^bumeaux 
sont  le  chari)on  de  bois,  le  coke  et  le  bois.  On  donne  la  préférence  au 
coke  dans  toutes  les  localités  où  la  houille  peut  être  obtenue  à  un  prix 
peu  élevé. 

On  a  remplacé,  il  y  a  quelques  années,  dans  les  hauts^bumeaux  Tair 
firoid  par  de  Tair  chauffé  de  150  à  300".  Cettesubstitution  a  été  d'une  grande 
importance  dans  la  fabrication  du  fer.  L'emploi  de  l'air  chaud  perai^ 
d'atteindre  une  température  beaucoup  plus  élevée  que  celle  qu'il  serait 
possible  de  produire  avec  de  l'air  froid ,  et  cette  circonstance  modifie  de 
la  manière  la  plus  heureuse  la  marche  du  haulrfbumeau.  On  conçoit,  en 
effet,  qu'une  diffiàrence  notable  dans  Tintensité  de  la  chaleur  puisse  dé- 
terminer une  fusion  ou  une  réduction  plus  facile  des  silicates,  et  augmenter 
le  rendement. 

L'avantage  que  l'on  peut  retirer  de  l'emploi  de  l'aûr  chaud  dans  les 
hauts-fourneaux,  est  dû  surtout  à  la  quantité  de  chaleur  que  l'air  a[^[>orte 
avec  lui.  L'air  peut  être  chauf£é  dans  des  foyers  particuliers,  ou  bien  par 
la  chaleur  perdue  des  hauts- fourneaux. 

Lorsque  le  fourneau  est  construit,  on  procède  à  la  misée»  feu. 

Pour  le  dessécher ,  on  met  d'abord  du  feu  dans  la  chambre  qui 
précède  la  dame.  Il  s'établit  alors  par  le  gueulard  un  tirage  qui  enlève 
une  partie  de  ^'humidité  ;  on  atteM  quelques  jours  avant  de  mettre  du 
charbon  dans  le  creuset  ;  lorsqu'on  pense  que  toute  l'humidité  s'est  dé- 
gagée, on  introduit  du  charbon  dans  le  creuset ,  on  l'allume,  on  emplit 
peu  à  peu  l'ouvrage ,  et  on  charge  entièrement  le  fourneau  de  ctMir- 
lx)n,  sans  ajouter  de  minerai. 

La  dessiccation  du  fourneau  peut  durer  douze  à  quinze  jow*s. 

Quand  le  fourneau  est  en  plein  feu ,  on  ajoute  à  chaque  charge  une 
petite  quantité  de  minerai  que  l'on  augmente  successivement. 

Lorsque  le  métal  paraît  dans  l'ouvrage ,  on  donne  le  vent  d'abord  avec 
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lem^ur ,  et  le  courant  d*air  n'a  toute  $a  vitesse  qn'w  })out  de  deu:i^  ou 
trois  jours. 

La  fonte  obtenue  dt^is  les  premières  coulées  est  toujours  de  la  fonte 
blanche ,  parce  que  la  température  n'est  pas  encore  asfKàït  élevée;  ce  n'est 
que  lorsque  le  fourneau  prend  une  allure  régulière ,  qu'il  se  forme  de  la 
fonte  grise,  si  toutefois  la  nature  des  minerais  le  permet. 

THJÉORIE    DU   HAUT-FOURNEAU. 

Nous  avons  dit  précédemment  que  pour  faire  entrar  en  fusion  la 
gangue  dû  minerai,  il  fallait  la  transformer  en  silicate  double  de  chaux 
et  d'alumine;  et  que  si  cette  gangue  était  siliceuse  ou  argileuse,  ^n  devait 
ajouter  une  certaine  quantité  de  carbonate  de  chaux  (Castine)  pour  la 
rendre  fusible. 

L'addition  du  carbonate  de  chaude  a  aussi  pour  but  de  déplacer  le  pro- 
toxide  de  fer,  cpii  tend  toujours  à  entrer  dans  le  laitier  pour  former  un 
silicate  de  fer  fusiMe  qui  est  irréductible  par  le  charbon. 

L'expérience  a  démontré  que  le  silicate  d'alqmine  et  de  chaux  le  plus 
fusible ,  est  celui  dans  lequel  rosigène  de  l'acide  est  le  double  de  celui 
des  deux  bases.  Il  faut  en  outre  que  la  chaux  soit  en  plus  forte  prqpor- 
t  ion  que  l'alumine . 

Les  bons  laitiers  présentent  la  composition  suivante  : 

^ce /i5  à  55  p.  100 

Chaux  .....     25  à  35     — 
Alumine  «...    i5  à  20     —    ao  plus. 

On  doit ,  dans  un  haut-fourneau  à  charbon  de  bois ,  tâcher  d'ob- 
tenir des  laitiers  se  rappi*ochant,  par  leur  composition  ,  du  silicate  qui 
entre  le  plus  facilement  en  fusion. 

On  a  remarqué  que ,  dans  un  fourneau  à  coke ,  il  y  aurait  de  l'incon- 
vénient à  donner  au  laitier  la  composition  précédente ,  parce  que  la  fonte 
serait  sulfureuse  ;  on  augmente  alors  la  quantité  de  chaux,  et  l'on  cherche 
à  rapprocher  le  laitier  d^un  silicate,  dans  lequel  la  quantité  d'oxigène  est 
la  même  dans  l'acide  et  dans  les  bases;  le  soufre  passe  alors  dans  le  laitier 
à  l'état  de  sulfure  de  calcium. 

Le  meilleur  laitier  pour  les  fontes  grises  contient  50  de  silice ,  30  de 
chaux ,  et  18  d'alumine. 

Lorsqu'on  travaille  en  fonte  blanche,  il  faut  forcer  un  peu  la  proportion 
de  chaux ,  et  rendre  ainsi  le  laitier  plus  fusible.  Le  travail  en  fonte 
blanche  est  ordinairement  accompaj^é  de  laitiers  contenant  du  protoxide 
de  fer. 

Le  protoxide  de  manganèse  dans  le  laitier  donne  des  résultats  avan- 
tageux pour  les  fontes  blanches;  il  augmente  la  fusibilité  du  laitier ,  fait 
passer  du  manganèse  dans  la  fonte,  et  rend  l'affinage  pour  acier  plus 
facile. 
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Le  laitier,  étant  destiné  à  recouvrir  la  fonte  et  à  la  préserver  de  l'action 
oxidante  de  Tair  qui  entre  par  les  tuyères,  doit  avoir  une  certaine 
densité  pour  ne  pas  être  déplacé  par  le  courant  d'air. 

Nous  donnerons  ici  les  analyses  de  ^elques  laitiers,  que  l'on  doit  à 
M.  Berthier. 

Lailien  provenant  de  minerais  oxidés, 

Smce UU.li  60,0  39,0 

Chtiix. 28,6  20,6  19,6 

Magnésie. 1,6  7,2  2,/ï 

Alumine 17,0  7,6  26,0 

Protoxidedefer  .....  UA  3,0  5,0 

Protoxide  de  inang;anèse.  2,0  3,6  » 

97,8  101,8  98,0 

LjoUierê  provenami  de  minerais  earhonatis. 

Silice 56,0  66,0  65,6 

Chaux 13,0  8,0  6,2 

Magnésie 9,3  5,0  8,6 

Alumine 6,5  9,0  4,6 

Protoxide  de  fer 5,0  9,0  1,8 

Protoxide  de  manganèse.  9,5  7,0  .  33,6 

Soufre »  »  0,7 

93,3  102,2  98,7 

Laitiers  provenant  de  fourneaux  chauffés  au  coke. 

Silice 35,6  66,6 

Gliaux. 38,6  28,3 

Magnésie. 1,5             » 

Alumine 16,2  18,8 

Protoxide  de  fer 1,2             1,8 

Protoxide  de  manganèse.  2,6             2,6 

Soufre 1,6             1,2 

96,7  99,3 

Scories  de  forges  catalanes. 

Silice 31,1  26,8 

Protoxide  de  fer 31,6  61,0 

Protoxide  de  manganèse .  27,6  3,2 

Chaux 3,2  3,0 

Magnésie 2,6  1,6 

Ahimine 3,6  7,6 

,  99,1         101,0 
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Scories  provenant  de  raffinage  de  fontes  communes. 

Silice 19,S  28,0  5,6 

Protoxide  de  fer lUfi  70,0  85,5 

Protoxide  de  manganèse.  3,6  »  traces. . 

Chaux 1,8  0,^  3,4 


Alumine 1,2  0,8  0,1 

Acide  phosphorique.  .  .        »  »  Zi,7 

100,4  99,2  98,3 

Pour  foire  comprendre  la  théorie  des  réactions  chimiques  qui  se  pro-^ 
duisent  dans  un  haut-fourneau ,  nous  donnerons  un  résumé  succinct  des 
travaux  importants  de  M.  Ebelmen ,  sur  la  composition  des  gaz  des  hauts- 
fourneaux. 

En  examinant  un  haut-fourneau  en  activité,  on  reconnaît  que  d'un 
côté,  on  introduit  par  la  tuyère  une  quantité  d'air  considérable;  et  que 
de  l'autre,  on  jette  constamment  par  le  gueulard  des  couches  alternatives 
de  minerai  et  de  combustible. 

Il  faut  donc  considérer  dans  un  haut^foumeau  deux  coloimes  :  l'une 
gazeuse ,  qui  a  un  mouvement  ascensionnel  très  rapide  ;  l'autre  solide  qui 
s'abaisse  lentement  vers  le  creuset. 

M.  Ebelmen  a  pensé  avec  raison ,  que  s'il  était  possible  d'extraire  du 
haut-fourneau,  le  gaz  pris  à  différentes  hauteurs,  on  pourrait  établir  d'une 
manière  précise  la  théorie  du  haut-fourneau  en  déterminant  la  compo- 
sition chimique  de  la  colonne  ascendante  depuis  sa  sortie  par  le  gueulard 
jusqu'à  son  origine  à  la  tuyère.  Les  premières  expériences  furent  faites  sur 
deux  hauts-fourneaux,  dont  l'un  travaillait  au  charbon  de  bois,  et  l'autre 
avec  uxx  mélange  de  bois  et  de  charbon. 

En  pratiquant  des  ouvertures  latérales  sur  le  fourneau,  M.  B)elmen 
en  a  retiré  des  gaz  qui  ont  présenté  la  composition  suivante  : 

Gaz  du  gueulard. 

Acide  carbonique.  12,88 

Oxide  de  carbone  .  23,51 

Hydrogène ....  5,82 

Azote 57,79 

100,00 

La  quantité  de  vapeur  d'eau  a  varié  de  9  à  14  p.  100  en  volume ,  sui- 
vant que  les  gaz  étaient  puisés  lorsque  la  charge  du  fourneau  s'élevait  au 
niveau  du  gueulard  ou  lorsqu'elle  se  trouvait  au-dessous. 

De  1",33  à  2",67  au-dessous  du  gueulard,  la  quantité  de  vapeur  d'eau 
diminue  rapidement,  et  les  proportiims  des  autres  gaz  restent  les  mêmes. 
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A  une  distance  de  2-,67  k  5",67,  Teau  disparaît  complètement  ;  les  quan- 
tités d'acide  carbonique  et  d'hydrogène  diminuent ,  tandis  que  Toxidede 
carbone  augmente. 

ComposiUcn  des  gaz  pris  au  ba$  4e  la  cuve, 
Oxide  de  cai^ne.  -  35,(H       ■  * 
Hydrogène  ....      1,92 
Azote 6a,07 


100,00 
On  voit  qUe  dans  cette  partie  du  haùt-fourneau  l'acide  carbonique  dis- 
paraît complètement ,  et  qu'il  est  transformé  eit  oxide  de  carboné. 

Composition  des  gaz  pris  au  bas  de  t étalage. 

Acide  carbonique.  0,31 

Oxide  de  carbone  .  41^59 

hydrogène  ....  1,42 

Azote 56,68 


100,00 

Gû%  pris  au  niveau  de  la  tythpe. 

Oxide  de  carbone  .  51,35 
Hydrogène  ....  1,25 
Azote Û7,Ù0 

100,00 

Toutes  ces  analyses  ont  été  fai^  sur  un  liaut-fomiieBu  travaillant  au 
charbon  de  bous.  Elles  font  connaître  les  modifications  qu'éprouve  la  co- 
lonne gazeuse^  en  traversaqt  les  couches  de  minerais  et  de  combustibles. 
On  voit  que  si  l'air  introduit  par  les  tuyères  brûle  le  carbcme  en  produi- 
sant d'abord  de  l'acide  carbonique^  ce  gaz  est  immédiatement  décomposé 
en  oxide  de  carbone* 

Nous  devons  faire  remarquer  que  le  gaz  qui  contient  51  p.  100  d  oxide 
de  carbone  a  été  pris  dans  la  tympe  et  qu'il  ne  représente  pas  la  com- 
position normale  de  la  colonne  gazeuse  ascendante  ;  car  le  mélange  de  lai- 
tier et  <ie  charbon  qui  recouvre  la  fonte,  dégage  continuellement  de  l'oxide 
de  carbone,  ce  qui  explique  l'excès  de  ce  gaz  par  rapport  à  l'azote. 

L'oxigène  de  l'air  se  c^ngeant  d'abcmi  en  acide  carbonique,  puis  en 
oxide  de  carbone ,  on  conçoit  que  la  colonne  ascendante  doive  présenter 
successivement  les  deux  compositions  suivantes  : 

(1)       (i2) 

Ac!<ie  carboiUque.  .  .  .     $0,S  » 

Oxkle  de  carbotoe.  ...        m        41,6 
Azote 70^2        79,2 

L'hydrogètte  que  Ton  trouve  dans  les  gaz  jusqu'à  la  cuve ,  est  produit 
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par  la  vapeur  d*eau  qui  est  décomposée  par  le  charbon,  en  hydrogène  et 
ea  oxide  de  carbcMie. 

A  mesure  que  la  colonne  gazeuse  s'élève,  la  proportion  d'oxide  de  car- 
bone diminue  de  51  p.  100  à  23  p.  100 ,  tandis  que  la  quantité  d'acide 
carbonique  augmente.  Ce  changement  de  composition  est  dû  à  l'action 
de  l'oxidede  carbone  sur  le  peroxide  de  fer,  qui  donne  du  fer  métallique 
et  de  l'acide  carbonique. 

La  quantité  d'hydrogène  augmente  également ,  et  elle  est  beaucoup  plus 
forte  au  gueulard  que  dans  les  étalages. 

Il  peut  sembler  extraordinaire ,  au  premier  abord ,  de  trouver  de  l'hy- 
drogène dans  un  haut-fourneau  en  'présence  du  peroxide  de  fer  qui  est 
réduit  si  facilement  par  ce  gaz.  Mais  M.  W.  Henry  a  démontré  que  si  l'on 
fait  passer  une  étincelle  électrique  dans  un  mélange  d'oxide  de  carbone, 
d'hydrogène  et  d'oxigène,  c'est  l'oxide  de  carbone  qui  se  combine  avec 
l'oxigtoe  pour  produire  de  l'acide  carbonique ,  tandis  que  l'hydrogène 
reste  inactif.  L'oxide  de  carbone  a  donc  plus  d'affinité  pour  l'oxigèneque 
n'en  a  l'hydrogène  ;  il  est  naturel  alors  que ,  dans  un  haut-fourneau , 
ce  soit  l'oxide  de  carbone  qui  agisse  de  préférence  sur  l'oxide  de  fer  et 
que  l'hydrogène  reste  sans  action.  En  supposant  même  que  l'affinité  de 
l'oxide  de  carbone  et  de  l'hydrogène  pour  l'oxigène  fût  la  môme,  c'est 
celui  des  deux  gaz  dont  la  proportion  serait  plus  considérable  qui  agirait 
de  préférence;  or,  comme  dans  le  haut-fourneau  la  quantité  d'oxide  de 
carbone  est  toujours  plus  forte  que  celle  de  l'hydrogène,  on  conçoit  que 
ce  dernier  gaz  n'exerce  aucune  action  sur  l'oxide  de  fer. 

On  peut  déduire  des  expériences  de  M.  Ebelmen  les  conséquences  sui- 
vantes : 

l""  Dans  la  cuve  d'un  haut-fourneau  le  minerai  et  la  castlne  perdent 
leur  humidité  et  leur  acide  carbonique  ;  le  combustible  dégage  aussi  de 
la  vapeur  d'eau  et  des  substances  empyreumatiques. 

C'est  également  dans  la  cuve  que  l'oxide  de  carbone  réduit  le  peroxide 
de  fer  ;  toutefois  la  réduction  s'opère  avec  lenteur  dans  la  partie  supé- 
rieure du  fourneau  ;  car  l'oxide  ne  perd  que  le  1/5  de  son  oxigène  dans  le 
haut  de  la  cuve  ;  tandis  que  dans  une  zone  du  fourneau  très  resserrée  en 
hauteur  et  qui  se  trouve  un  peu  au  dessus  du  raccordement  de  la  cuve  et 
des  étalages,  on  observe  que,  dans  deux  heures  au  plus,  la  quantité 
d'oxigène  abandonnée  s'élève  à  près  de  la  moitié  de  celle  contenue  dans 
le  peroxide  de  fisr. 

Le  minerai  perd  dans  la^uve  les  28/33  de  son  oxigène  par  la  réaction 
de  l'oxide  de  carbone  sur  le  peroxide  de  fer,  et  les  5/33  restants  dq[)uis 
les  étalages  jusqu'à  la  tuyère,  par  l'action  directe  du  carbone. 

M.  Ebelmen  attribue  la  variation  si  subite  dans  la  vitesse  de  réduction 
des  minerais,  au  dégagement  de  l'acide  carboi^que  de  la  castine  et  du 
minerai  calcaire. 
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Comme  il  est  démontré  que  Tacide  carbonique  absorbe  une  grande 
quantité  de  calorique  latent  pour  passer  à  Tétat  gazeux  ,  les  gaz  doivent 
se  dépouiller  dans  la  zone  où  s'opère  la  calcination  du  carbonate  de  chaux, 
d'une  partie  de  la  chaleur  sensible  qu'ils  possèdent,  et  perdre  de  leur 
énergie  réductive,  soit  par  leur  abaissement  de  température,  soit  par  le 
mélange  d'une  nouvelle  quantité  d'acide  carbonique.  En  s'appuyanl  sur 
des  expériences  de  Dulong,  M.  Ebelmen  établit  ausâi  que  la  conv^^sion 
de  l'acide  carbonique  en  oxide  de  carbone  doit  être  accompagnée  d'un 
refroidissement  considérable  qui  s'oppose  à  la  réduction. 

2*  L'oxide  de  fer  qui  a  perdu ,  par  l'action  de  l'oxide  de  carbone  ,  une 
grande  partie  de  son  oxigène ,  est  réduit  complètement ,  par  le  charbon  , 
à  la  partie  supérieure  des  étalages  ;  le  fer  se  carbure  au  bas  des  éta- 
lages et  se  liquéfie,  ainsi  que  le  laitier,  à  trois  décimètres  au-dessus  de  la 
tuyère. 

3**  L'hydrogène  qui  provient  de  la  décomposition  de  la  vapeur  d'eau 
par  le  charbon ,  et  de  la  distillation  des  combustibles  hydrogénés ,  reste 
sans  action  sur  l'oxide  de  fer. 

4*  Les  métallurgistes  admettent  tous  que  la  zone  de  fusion  dans  les  hauts- 
fourneaux  est  limitée  à  0'",30  au-dessus  de  la  tuyère.  C'est  aussi  à  cette 
limite  que  la  transformation  de  l'acide  carbonique  en  oxide  de  carbone 
est  complète;  cette  réaction  donne  lieu  à  une  forte  absorption  de  cha- 
leur latente  et  à  un  abaissement  considérable  de  température  ,  et  l'on 
peut  dire  que  dans  les  hauts-fourneaux  il  se  fait  deux  combustions 
bien  dififérentes;  celle  du  charbon  cpii  forme  de  l'acide  carbonique 
donne  de  la  chaleur,  tandis  que  la  combustion  de  l'oxide  de  carbone  pro- 
duit du  froid. 

Les  résultats  précédents  ont  été  obtenus  avec  un  fourneau  alimenté 
par  le  charbon  de  bois  ;  M.  Ebelmen  a  voulu  les  comparer  à  ceux  que  don- 
nerait un  fourneau  travaillant  au  coke. 

La  combustion  du  charbon  de  bois  et  celle  du  coke  dans  un  haut- 
fourneau  présentent  les  dififérences  suivantes  : 

Les  gaz  provenant  de  la  combustion  du  coke,  pris  à  0'",24  [au-dessus 
de  la  tuyère,  contiennent  des  traces  d'acide  sulfhydrique.  En  outre ,  les 
régions  du  haut-fourneau  chaufifé  au  coke  sont  portées ,  relativement  au 
fourneau  chaufTé  pardu  charbon  de  bois,  à  des  températures  plus  élevées. 

Dans  un  haut-fourneau  chauffé  au  coke,  la  colonne  ascendante  gazeuse 
éprouve  les  mêmes  modifications  que  dans  un  fourneau  au  charbon. 
Mais  comme  le  coke  résiste  beaucoup  plus  à  l'action  de  l'oxigène  que 
le  charbon ,  et  qu'il  décompose  plus  lentement  l'acide  carbonicpie  ^i 
oxide  de  carbone ,  les  changements  de  composition  de  la  colonne  gazeuse 
sont  plus  lents,  et  l'on  retrouve  de  l'acide  carbonique  dans  les  gaz  pris 
dans  le  voisinage  de  la  tuyère,  ce  qui  n'aiTiverait  pas  dans  le  fourneau  à 
charbon. 
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Ces  circonstances  expliquent  la  nécessité  où  Ton  se  trouve  de  donner 
plus  d*éléyation  aux  fourneaux  au  coke  qu'à  ceux  au  charbon  de  bois. 

Conqmition  des  gaz  extraits  dtm  fourneau  au  eoke^  par  M.  Ebelmen. 


Acide  carbonique  .  .  . 
Oxidc  de  carbone .  •  . 

Hydrogène 

Aiote 

Voisinage 
d«la 
tujère. 

A0«,e7 

aa*<ks8iu 

delà 

tnyère. 

Au  grand 
ventre. 

A  la  moitié 

de 

la  cave. 

Au 
Suenlard. 

8,11 
16,53 

9,26 
75,10 

0,16 
36,15 

0,99 
62,70 

0,17 
3/1,01 

1,35 
6/iA7 

0,68 
35,12 

62,72 

7,15 
28,37 

2,01 
62,47 

\ 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

On  voit,  d'après  ces  analyses ,  que  la  colonne  ascendante  arrivée  aux 
étalages  ne  contient  plus  sensiblement  d*acide  carbonique,  et  queVoxi- 
gène  de  Toxide  de  carbone  est  à  Tazote,  dans  le  même  rapport  que  dans 
Tair  atmosphérique;  ce  qui  prouve  que  le  minerai  de  la  colonne  des- 
cendante a  perdu  tout  son  oxigène  lorsqu'il  arrive  au  bas  de  la  cuve  ;  car 
autrement  Toxigène  d^  l'oxide  de  carbone  serait  à  Tazote  dans  une  pro- 
portion plus  forte  que  dans  Tair. 

Il  résulte  aussi  des  analyses  précédentes ,  que  les  gaz  pris  au  milieu  de 
la  cuve ,  contiennent  une  quantité  d'oxide  de  carbone  dont  Toxigène  est 
à  l'azote  dans  les  mêmes  rapports  que  dans  l'air  atmosphérique ,  ce  qui 
démontre  qu'à  cette  partie  du  fourneau  il  ne  s'est  encore  produit  aucune 
réaction  entre  la  colonne  ascendante  et  la  colonne  descendante;  et  que 
la  réduction  s*opère  dans  la  partie  supérieure  de  la  cuve  ;  aussi  trouve- 
trHon  une  forte  proportion  d'acide  carbonique  dans  1|BS  gaz  qui  sortent 
du  gueulard. 

Il  faut  en  nK>yenne ,  dans  un  haut-fourneau ,  deux  fois  plus  de  coke 
que  de  charbon  de  bois  pour  obtaiir  le  même  poids  de  la  même  nature 
de  fonte.  Quand  on  emploie  le  charbon  de  bois  au  lieu  de  coke  dans  les 
cubilots  où  l'on  refond  la  fonte  ,  on  trouve  au  contraire  qu'il  faut  trois 
fois  plus  de  charbon  de  bois  que  de  ixke  pour  refoudre  100  kilogrammes 
de  fonte.  Ces  deux  résultats  qui  paraissent  contradictoires  ont  été  très 
nettement  expliqués  par  M.  Ebelmen.  (Ann.  des  Mines,  t.  V,  iSkU^  p.  32 
etsuiv.,  et  p.  63). 


Les  gaz  des  hauts-fourneaux  contiennent  une  quantité  d'oxide  de  car- 
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IxMie  assez  considérable  pour  ^e  Tindustrie  ait  pensé  à  en  tirer  un  parti 
utile  en  les  brûlant. 

M.  Berthier  annonça  le  premier  qu'on  pouvait  employer  les  gaz  des 
hauts-fourneaux  pour  chauffer  les  chaudières  des  machines  à  vapeur. 

Vers  Tannée  1809,  M.  Âubertot  se  servit  des  gaz  des  bauts-fourueaux 
pour  cuire  de  la  chaux,  des  briques,  ou  même  griller  des  minerais.  De- 
puis quelques  années  on  emploie  ces  gaz  dans  Taffinage  de  la  fonte. 

Pour  utiliser  les  gaz  des  hauts-fourneaux ,  on  pratique  à  cet  effet  des 
ouvertures  latérales  dans  le  haut-fourneau  ,  au  tiers  de  la  cuve  à  partir 
du  gueulard,  et  Ton  extrait  ainsi  des  gaz  qui ,  mélangés  à  une  quantité 
suffisante  d'air  chaud,  brûlent  facilement  et  chauffent  les  fours  d'af- 
finage. 

Il  résulte  encore  des  travaux  de  M.  Ebelmen  qu'on  n'utilise  guère  dans 
un  haut-fourneau  que  le  tiers  de  l'effet  utile  produit  par  le  combustible, 
et  que  la  colonne  ascendante  contient  une  quantité  de  combustible  qui 
représente  environ  les  deux  tiers  de  celui  que  l'on  brûle  dans  les  hauts- 
fourneaux.  On  comprend  donc  tout  le  parti  que  l'on  peut  th*er  de  la  com- 
bustion des  gaz  perdus  dans  le  haut-fourneau.  M.  Ebelmen  pense  que  les 
gaz  doivent  être  recueillis  près  du  gueulard. 

AFFINAGE   DE  LA   FONTE* 

La  fonte  est  affinée  dans  des  usines  qui  portent  le  nom  de  forges. 

Le  but  de  l'affinage  est  de  décarburer  la  fonte  et  de  transformer  son 
silicium  en  acide  silicique,  qui  forme  ensuite  avec  l'oxide  de  fer  du  sili- 
cate de  fer. 

On  afline  la  fonte  par  deux  procédés  différents.  Le  premier  se  fait  au 
charbon  de  bois  dans  de  petits  foyers,  ou  feux  d'affinerie;  on  le  nomme 
^\x\e\\\.  procédé  comtois.  Le  second  s^exécute  dans  des  fours  kpuddler 
chauffés  à  la  houille. 

Nous  décrirons  d'abord  le  premier  procédé. 

Avant  de  soumettre  la  fonte  à  l'affinage,  on  commence  dans  quelques 
usines  par  la  faire  fondre,  on  la  coule  dans  des  rigoles  plates,  et  on  la 
brise  en  morceaux .  Cette  opération  préliminaire  porte  le  nom  de  ma- 
zéage. 

Un  foyer  ou  feu  d'affinerie  comtois ,  est  une  cavité  prismatique  à  base 
rectangulaire  horizontale ,  limitée  par  quatre  parois  verticales  en  fonte , 
dans  lesqueUe  on  brûle  du  charbon  de  bois ,  afin  de  produire,  sous  Tin* 
fluence  de  la  chaleur,  la  décarburation  de  la  fonte ,  et  un  échaufiement 
de  fer  suffisant  pour  souder  toutes  les  parties  du  métal,  le  forger  et  l'étirer 
en  barres. 

L'air  qui  (kïkdétarMÎnerJa  oombustion  du  càartxMi  est  iabrodiût  dans 
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le  foyer  au  moyen  d'une  ou  de  -deux  tuyères  qui  traversent  une  des  pa- 
rois verticales  du  creuset  appelée  varme. 

La  profondeur  du  foyer  ou  dû  ftu  étant  de  0>»,25,  le  museau  de  la 
tuyère  est  environ  à  0">21  du  fond. 

On  distingue  dans  un  feu  d'affinerie  trois  régions  différentes  :  la  ré- 
gion moyenne^  où  s'opère  la  combustion  du  charbon  par  la  projection  de 
lair  sur  le  combustible  : 

La  région  inférieure  qui  contient  du  carbolie;  il  ne  s'y  fait  pas  de 
combustion  parce  que  Tair  est  introduit  presque  horizontalement  : 

La  région  supérieure  occupée  par  du  charbon  et  des  gaz  carbures. 

Lorsque  le  foyer  est  rempli  de  charbon  incandescent,  on  fait  avancer 
la  fonte  sur  des  rouleaux  au-dessus  du  creuset  ;  elle  entre  en  fusion  et 
tombe  au  fond  du  feu.  La  fonte  est  ordinairement  mélangée  à  une  .^r- 
taitie  quantité  de  scories  et  d'oxide  de  fer. 

On  peut  diviser  Taffinage  en  deux  périodes.  Dans  la  première,  la  foute, 
comme  Ta  établi  M.  Chevreul,  se  trouve  en  présence  de  Foxide  de  fer  qui 
la  décarbure  par  $on  oxigène  en  se  réduisant  lui-même.  Tous  les  efforts 
de  l'ouvrier  tendent  donc  à  multiplier  les  contacts  de  la  fonte  et  de  Toxide 
de  fer. 

Dans  la  seconde  période,  la  fonte  est  soulevée,  afin  de  la  désomer^ 
c'est-à-dh«  de  la  séparer  des  somes  ou  scories  qui  sont  adhérentes  au 
fond  ou  aux  angles  du  foyer.  La  fonte  désomée  est  présentée  au  vent  de 
la  tuyère,  qui  oxide  le  silicium  et  forme  du  silicate  de  fer.  Lorsqu'elle  est 
en  partie  affinée,  elle  retombe  au  fond  du  feu  où  la  décarburation  s'a- 
chève. Alors  l'ouvrier  avale  la  loupe,  c'est-à-dire  qu'il  réunît  toutes  les 
parties  de  fer  affiné,  pour  en  former  une  loupe,  qu'il  porte  ensuite  sous 
le  marteau  :  c'est  ce  que  l'on  appelle  cingler  la  loupe, 

La  loupe  est  partagée  en  deux  lopins ,  qui  sont  réchaufl^  au  rouge 
soudant  et  étirés  ensuite  sous  le  marteau  en  deux  diauffes.  L'étirage  au 
martinet  ne  se  fait  que  pour  le  petit  fer. 

Des  expériences  analytiques  de  M.  Ebelmen  ont  établi  d'une  manière 
certaine  la  théorie  de  VafBnage. 

Les  gaz  pris  dans  la  région  moyenne  de  la  forge,  à  l'endroit  ou  la  tem- 
pérature est  la  plus  élevée,  et  dans  la  première  période  de  l'affinage,  ont 
présenté  la  coinposition  suivante  : 

Acide  carbonique.  .  15,73 

Oxide  de  carbone.  •  3,06 

Hydrogène 0,70 

Azote  .......  .75,51 

100,00 
En  puisant  les  gaz  un  peu  plus  haut ,  on  reconnaît  qu'une  partie  de 
l'acide  carbonique  s'est  transformée  en  oxide  de  carbone  : 
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Acide  carbonique  •  7,70 

Oxide  de  carbone  .  20,31 

Hydrogène.  ....  0,37 

Azote 71,62 

100,00 

Les  gaz  puisés  dans  le  voisinage  de  la  fonte  placée  au  contrevent ,  ont 
pour  composition  : 

Acide  carbonique  •  1,64 
Oxide  de  carbone  •  29,20 
Hydrogène.  «...  1,92 
Azote  \ 67,24 

100,00 

On  voit  que  la  fusion  de  la  fonle  s'opère  dans  une  atmosphère  non  oxi- 
dante. 

llrésultedoncdes  analysesdeM.  Ebelmen,  que,  dans  la  première  période 
de  raffinage,  l'acide  carbonique  se  change  en  oxide  de  carbone  dans  la 
partie  supérieure  du  foyer,  et  que  le  charbon  perd  de  son  hydrogène 
jusqu'au  moment  où,  arrivé  à  la  partie  moyenne  de  la  forge,  il  se  trans- 
forme en  acide  carbonique. 

Pour  apprécier  les  différentes  modifications  qu'éprouvent  les  gaz  dans 
la  seconde  période  de  l'affinage,  depuis  le  désomage  jusqu'au  moment 
où  l'ouvrier  avale  la  loupe,  M.  Ebelmen  a  analysé  les  gaz  à  différentes 
époques  de  l'opération  : 

|r«  époque.  2«  époque.  3t  époque.  4«  époque. 

Adde  carbonique.  .  .     11,97  12,^2  10,25         9,36 

Oxide  de  carbone.  .  .      8,91  2,65  1,38         0,^0 

Hydrogène 3,15  0.78  0,00         0,22 

Oxigène i,12  UM  6,52         M5 

Azote .     75,05  80,05  81,85  83,07 

100,00        100,00        100,00       100,00 

Ces  analyses  démontrent  que  les  gaz  contiennent  des  quantités  d'oxi- 
gène  qui  vont  en  augmentant ,  et  qui  peuvent  agir  par  conséquent  sur 
le  carbone  et  le  silicium ,  pour  affiner  la  fonte  ou  former  de  l'oxide  de  fer 
qui  achève  l'affinage  en  brûlant  le  carbone. 

Les  travaux  de  H.  Ebelmen  ont  prouvé  également  que  les  gaz  prove- 
nant de  l'affinage ,  contiennent  une  grande  quantité  d'oxide  de  caii>one, 
et  peuvent  être  utilisés  dans  l'industrie;  il  est  préférable  d'employer  les 
gaz  produits  dans  la  première  période  de  l'aflinage,  parce  qu'ils  sont  avec 
exc^  de  gaz  combustibles  et  qu'ils  ne  sont  mélangés  qu'à  de  faibles  pro- 
portions d'oxigène. 
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AAMce  à  te  IMnUll€  par  le  procMé  ••gteln. 

L'emploi  du  coke  dans  les  hauts-fourneaux  a  dû  faire  penser  à  tirer 
parti  de  ce  combustible  ou  même  de  la  houille,  dans  Taffinsge  de  la 
fonte.  Mais  cette  opération  ne  pouvait  se  faire  dans  les  fours  ordinaires 
d'affinage,  parce  que  le  métal  en  contact  avec  du  coke,  se  sulfure  rapi- 
dement» et  devient  cassant. 

On  a  remplacé  alors  les  fours  d'affinage»  par  des  fours  dans  lesquels  la 
fonte  est  chaufiEte  par  la  flamme  seule  du  combustible. 

Dans  ce  procédé,  l'affinage  comprend  trois  opérations.  La  première 
se  fait  dans  des  fineries^  qui  ressemblent  beaucoup  aux  fours  d'affinage  : 
la  seconde  dans  un  four  à  réverbère  qui  porte  le  nom  de  four  àpuddiér^ 
la  troisième  dans  un  autre  four  à  reverb^e  que  l'on  nomme  four  à  ré' 
chauffer. 

Les  fineries  se  composent  d'un  creuset  revêtu  intérieurement  de  plaques 
de  fonte  recouvertes  d'argile,  et  portant  un  trou  par  lequel  on  fait  cou- 
ler les  scories  et  la  fonte  (pi.  27,  fig.  3  et  /i). 

Le  creuset  est  surmonté  d'une  cheminée.  Deux  tuykes  placées  en  face 
l'une  de  l'autre ,  amènent  le  vent  à  la  surface  du  bain. 

On  introduit  du  coke  dans  le  creuset  sur  lequel  on  pose  1,000  à  1,200 
kil.  de  foute,  et  l'on  porte  le  creuset  aune  température  assez  élevée  pour 
que  la  fonte  devienne  très  liquide. 

Au  bout  de  deux  heures,  on  la  coule  diems  une  fosse ,  et  on  la  refroidit 
avec  de  l'eau  pour  qu'elle  devienne  cassante.  On  obtient  ainsi  le  fine  métal. 

Dans  cette  première  opération ,  la  fonte  s'est  débarrassée  en  grande 
partie  de  son  soufre  et  de  son  phosph(»re,  et  même  d'une  partie  du  car- 
bone ,  du  manganèse  et  du  silicium  qu'elle  contenait. 

Pour  décarburer  complètement  la  fonte,  on  la  chauffe  ensuite  daqs  le 
four  kpuddler  en  la  brassant  continuellement  avec  des  scories  riches  en 
fer  et  des  battitures  ;  cette  opération  a  pour  but  de  faire  réagir  l'oxide  de 
fer  sur  la  fonte  afin  debrûlercomplétement  son  carbone  (pi.  27,  fig.let2). 

La  sole  du  four  à  puddler  est  légèrement  inclinée  ;  elle  est  faite  en 
briques  très  réfractaires;  on  la  recouvre  ordinairement  de  scories  et  de 
sable  piles* 

A  mesure  que  l'opération  avance ,  on  voit  la  fonte  prendre  une  con- 
sistance de  plus  en  plus  pâteuse;  elle  dégage  de  l'oxide  de  carbone; 
lorsque  la  décarburation  est  opérée,  on  porte  le  fourneau  au  blanc  sou- 
dant ;  on  forme  avec  le  fer  une  balle  ou  loupe  que  l'on  porte  d'abord  sous 
le  marteau  à  cingler  (pi.  28,  fig.  2)  et  ensuite  sous  les  cylindrée  dégrossis^ 
seurs  (pi.  28,  fig.  1). 

Les  cylindres  sont  cannelés  et  présentent  des  rainures  dont  la  section 
aiminue  successivement. 

On  introduit  le  fer  cinq  ou  six  fois  entre  les  cannelures,  en  suivant 
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leur  ordre  de  décroissement  ;  on  réduit  ainsi  le  fer  en  barres  ordinaire- 
ment plates. 

Dans  cette  opération,  la  pression  est  si  grande  qoe  les  scories  jiiiHssent 
avea,  force,  et  que  le  fer  se  laisse  comprimer  en  qiielque  sorte  comme  une 
éportge. 

Pour  terminer  Tépuration  du  fer,  on  le  coupe  lorsqu'il  est  eocote  rouge  ; 
on  en  forme  des  paquets  que  l'on  porte  au  blanc  soudant  dans  te  four  à 
réehmffer  (pt  26,  fig.  S  et  4) ,  et  que  Ton  soumet  de  nouveau  à  Faction 
des  cylindre ,  dont  les  cannelures  vont  en  diminuant  progressivement , 
^t  varient  de  forme  suivant  celle  des  échantillons  que  Ton  veut  obtenir. 
'  Cette  opération  porte  le  nom  de  corroyage  ;  on  fait  souvent  subir  au  for 
jpuddlé  tme  second  et  même  quelquefois  un  troisième  corroyage. 

FONTES. 

Le  f^r,  en  se  combinant  dans  les  hauts- fourneaui  à  une  certaine  quan- 
tité de  carbone ,  devient  fusible,  et  donne  naissance  à  une  substance  que. 
Ton  connaît  sous  le  nom  de  fonte, 

La  fonte  n'est  pas  exclusivement  formée  de  fer  et  de  carbone  ;  elle  con- 
tient quelques  corps  étrangers,  tels  que  le  silicium,  le  manganèse,  le 
phosphore ,  qui  exercent  souvent  une  grande  influence  sur  ses  propriétés. 

Les  fontes  sont  divisées  en  trois  espèces  principales,  savoir  :  La 
fonte  noire^  la  fonte  tjrise,  et  la  fonte  blanche. 

On  connaît  en  outre  une  fonte  que  Ton  appelle  truitée,  et  qui  est  un 
nsélange  de  fonte  blanche  et  de  fonte  grise. 

On  distingue  aussi  une  espèce  particnlière  de  fonte ,  qui  provient  du 
traitement  des  minerais  manganésifères ,  et  que  l'on  nomme  fmte  blanche 
manganésifère. 

Avant  d'indiquer  les  propiiétés  de  ces  diffi^ntes  fontes,  nous  ferons 
connaître  leur  coniposition. 


Carbone 

iroKtee  gri» 
charbon 

Champagne. 

de  bois. 

Nivernais. 

Foiiif  grise 

du  Serry  obtenue 

par  an  mélange 

decoKe 
et' de  charbon. 

2,100 
1,060 
0^869 
trace. 
95,971 

2,254 
1,030 
l,0/t3 
trace. 
95,673 

2,319 
1,920 
0,188 
trace. 
95,573 

Sflickim 

Ptiospiiorf ,  m  .  • 

Mansaoèse 

Fer  .  .  .  

100,00 

100^000 

iQO,(m 
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Fontes  grises  au  coke. 
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Carbone.  . 
Silicium.  . 
Phosphore. 
Manganèse. 
Fer  .  ♦  .  . 


Pays  de  .Galles. 


1,620 

0,780 

trace. 

95,150 


100,000 


2,550 
1,200 

OMO 

trace. 

95,810 


100,000 


1,666 
3,000 
0,/l92 
trace. 
94,8/12 


100,000 


Frani'lie- 


2,800 
1,160 
6,35t 
trace. 
95,689 


100,000 


Creozot. 


2,021 
3,/i90 
0,604 
trace. 
93J833 


100,000 


Fontps  au  charbon  de  bois^  par  M.  Berthier* 

Fer  et  manf^anèse.     CirboiM*.  Siiioimn. 

Belabre.  .  .  .  96,77  2,95  0,28 

Aatrey....  96,20  3,50  0,30 

Btee 96,88  3.05  0,07 

Saint-Dizier.  .  96,00  3,60  0,40 

Suède 95,30  4,20  0,50 

Trédion.  .  .  .  95,90  3,60  0,50 

Lohe 96,05  3,50  0,45 

Fonles  blanches  obienues  par  le  charbos^  de  boi$. 

Gaitone.  •  .  .    2,324  2,636  2,690  2,441 

Silicium.  .  .  .     0,840  0,260  0,230  0,280 

Phosphore  .  .    0,708  0,280  0,162  0,185 

Maagaaèat  .  .    trace.  2,137  2,590  2,490 

Fer .  .  ,  .  .  .  96,133  94,687  94,328  94,654 

100,000        100,000        100,000        100,000 

Certaines  variétés  de  fonte  contiennent  plus  de  carbone  que  ceUes  qui 
se  trouvent  inscrites  dans  les  tableaux  précédents  ;  la  proportion  du  car- 
bone peut  quelquefois  s'élever  dans  les  fontes  jusqu'à  4  et  5  pour  100. 
La  fonte  peut  être  considérée  alors  comme  un  carbure  à  proportions 
déOnies  représenté  par  la  formule  Fe*C. 

Fonie  ■•Ire. 

Cette  fonte  peut  prendre  Tempreinte  du  Hiarteau.  ;  elle  se  caase  facile 
m^t,  et  présente  de  gros  grains  au  milieu  desquels  on  aperçoit  très 
difitinctemeiii  du  graphite  ;  la  présence  de  oe  corps  lui  donne  sa  cou- 
leur caractéristique.  La  fonte  a  donc  la  pvopriéié  de  dissoudre  du  char- 
bon sous  Tinfluence  de  la  chaleur ,  et  de  le  laisser  déposer  sous  la  fonne 
de  graphite  qu^nd  on  la  refroidit  l^itement.  La  fonte  noire  est  plus  fu- 
sible que  les  autres  fontes;  lorsqu'on  la  traite  par  les  acides,  die  dé- 
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gage  de  Thydrogène ,  qui  est  toujours  accompagné  d*un  carbure  d'hy- 
drogène fétide ,  et  laisse  un  résidu  abondant  de  graphite. 

Cette  fonte  se  produit  dans  les  hauts^fourneaux  lorsqu'on  a  employé 
un  excès  de  charbon  proportionnellement  au  minerai  ;  elle  est  très  re- 
cherchée pour  les  moulages  en  seconde  fusion. 

FoBte  frise. 

La  fonte  grise  provient  en  général  de  minerais  de  bonne  qualité ,  lors- 
que le  haut-fourneau  fonctionne  régulièrement  ;  sa  couleur  est  d'un  gris 
foncé,  et  quelquefois  d'un  gris  clair.  Sa  cassure  est  grenue;  elle  est  tou- 
jours  poreuse  ;  elle  ne  prend  jamais  un  beau  poli.  Sa  densité  varie  entre 
6,79  et  7,05.  Elle  se  laisse  limer ,  couper  au  ciseau,  et  forer  facilement. 
Traitée  par  les  acides,  elle  laisse  un  résidu  de  graphite,  qui  est  moins 
considérable  que  pour  la  fonte  noire.  La  fonte  grise  contient  toujours 
une  quantité  notable  de  silicium. 

Cette  fonte  exposée  à  l'air,  s'oxide  avec  plus  de  rapidité  que  la  fonte 
blanche ,  parce  qu'elle  est  plus  poreuse  que  cette  dernière. 

Lorsqu'après  avoir  fondu  la  fonte  grise ,  on  la  refroidit  subitement  en 
la  jetant  dans  l'eau  froide ,  on  lui  fait  éprouver  une  sorte  de  trempe,  et 
on  la  transforme  en  fonte  blanche.  Cette  modification  se  produit  toujours 
partiellement  lorsqu'une  fonte  grise  est  refroidie  trop  brusquement  ;  la 
fonte  devient  alors  beaucoup  plus  dure  et  plus  cassante  :  on  peut  du  reste 
l'adoucir  en  la  faisant  fondre  de  nouveau  et  refroidir  lentement.  Toutes 
les  fontes  blanches  ne  s'adoucissent  pas  par  le  recuit;  celles  qui  contien- 
nent du  manganèse,  restent  toujours  blanches. 

Dans  une  fonte  blanche  obtenue  par  la  trempe  d'une  fonte  grise,  le 
charbon  se  trouve  probablement  en  combinaison  avec  le  fer,  el  n'y 
est  plus  à  l'état  de  graphite  ;  car  lorsqu'on  dissout  cette  fonte  dans  un 
acide,  elle  ne  laisse  plus  de  résidu  noir,  et  la  plus  grande  partie  du  car- 
bone se  dégage  à  l'état  de  carbure  d'hydrogène. 

La  fonte  noire  et  la  fonte  grise  coulées  dans  des  manchons  en  fer  épais 
éprouvent  une  sorte  de  liquation  ;  la  partie  qui  s'est  refroidie  en  premier 
lieu ,  et  qui  est  probablement  moins  fusible ,  ne  contient  environ  que 
1  ou  1,5  p.  100  de  charbon ,  elle  est  très  dure  et  présente  la  plupart  des 
propriétés  de  l'acier  ;  tandis  que  la  partie  qui  se  trouve  au  centre  est  riche 
en  carbone  et  beaucoup  plus  fusible.  On  profite  souvent  de  cette  propriété 
pour  durcir  à  la  surface  certaines  pièces  en  fonte  qui  servent  à  la  con- 
fection des  laminoirs. 

Le  phosphore  contenu  dans  les  fontes  grises  diminue  leur  ténacité , 
mais  augmente  leur  fluidité ,  et  les  rend  propres  au  moulage  des  ob- 
jets d'art. 

La  fonte  grise  sert ,  soit  pour  le  moulage  en  première  fusion,  soit  pour 
l'affinage. 
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Ponte  Manelie. 

Nous  avons  dit  que  Ton  pouvait  obtenir  une  fonte  blanche  en  refroi- 
dissant subitement  la  fonte  grise  ;  mais  les  fontes  blanches  ordinaires  se 
produisent  dans  le  haut-fourneau,  soit  en  réduisant  les  minerais  manga- 
nésifères,  soit  en  employant  une  proportion  de  minerai  trop  grande  par 
rapport  au  charbon. 

La  fonte  blanche  a  un  éclat  métallique  ;  elle  est  quelquefois  d'un  blanc 
d'argent  ;  lorsqu'elle  est  manganésifère ,  elle  cristallise  souvent  en  py- 
ramides quadrangulaires  volumineuses.  Sa  densité  varie  entre  7,44 
et  7,84, 

La  fonte  blanche  est  très  dure  ;  elle  ne  peut  être  entamée  par  la  lime  et 
casse  sous  le  marteau  sans  en  recevoir  l'empreinte.  Elle  résiste  à  l'écrase- 
ment mieux  que  la  fonte  grise.  Elle  est  aussi  plus  fusible  que  la  fonte  grise, 
mais  reste  toujours  à  l'état  de  fusion  pâteuse,  tandis  que  la  fonte  grise 
acquiert  une  grande  fluidité. 

Le  carbone  paraît  s'y  trouver  dans  un  autre  état  que  dans  la  fonte  grise  ; 
lorsqu'on  traite  en  effet  la  fonte  blanche  par  un  acide,  elle  ne  laisse  pas 
de  résidu  de  graphite. 

D'après  M.  Karsten,  les  fontes  blanches  sont  d'autant  plus  dures  qu'elles 
contiennent  plus  de  charbon.  On  les  emploie  quelquefois  au  moulage, 
mais  elles  sont  presque  toujours  affinées.  I^  fontes  manganésifères  ser- 
vent en  général  à  la  fabrication  des  aciers  de  forge  ou  des  fers  aciéreux. 

ACIERS. 

On  donne  le  nom  d'acier  à  un  carbure  de  fer  contenant  des  traces  de 
silicium  et  de  phosphore,  et  dans  lequel  la  proportion  de  carbone  ne  dé- 
passe jamais  un  centième.  L'acier  contient  plus  de  charbon  que  le  fer  du 
conunerce  et  moins  que  la  fonte. 

Voici  la  composition  des  principaux  aciers,  d'après  M.  Gay-Lussac. 


Anglais. 

Isère. 

Français, 
i"  qualité. 

Français. 

i'«  qualité. 

2«  qualité. 

Carbone.  .  • 

.     0,62 

0,65 

0,65 

0,94 

Silicium.  .  . 

.     0,03 

0,00 

0,04 

0,08 

Phosphore. . 

.     0,03 

0,08 

0,07 

0,11 

Fer 

.  99,32 

99,27 

99,24 

98,87 

100,00     100,00     100,00     100,^0 

L'acier  peut  contenir  en  outre  de  petites  quantités  de  manganèse,  d'a- 
luminium ,  et  quelquefois  même  des  traces  d'arsenic.  Les  minerais  de 
fer  manganésifères  sont  éminemment  propres  à  la  fabrication  de  l'acier. 

L'acier  est  plus  dur  que  le  fer  ;  il  peut  prendre  un  beau  poli  ;  sa  texture 
présente  des  grains  très  fins,  égaux  et  serrés.  Il  est  sonore  et  rend  des 
sons  harmonieux. 

II.  24 
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L'acier  que  Ton  porte  à  une  température  rouge  et  que  Ton  refroidit 
subitement,  éprouve  le  phénomène  de  la  trempe  ;  il  devient  excessive- 
ment dur,  très  cassant,  et  peut  môme  rayer  le  verre.  Cette  propriété  de 
l'acier  est  celle  dont  les  arts  tirent  le  plus  de  parti. 

La  dureté  d'une  trempe  dépend  de  la  température  à  laquelle  l'acier 
a  été  porté,  et  de  la  nature  du  coi*ps  dans  lequel  on  le  plonge  lorsqu'il  est 
rouge. 

Pour  produire  une  trempe  très  dure,  il  faut  porter  l'acier  au  rouge-blanc 
et  le  plonger  dans  de  l'eau  très  froide,  on  mieux  encore  dans  le  mercure. 

Les  trempes  douces  s'obtiennent  en  refroidissant  l'acier  dans  des  corps 
gras  ou  dans  de  ta  résine  en  fusion. 

Quelquefois,  dans  les  arts,  on  trempe  l'acier  en  le  chauffant  à  une 
température  élevée,  et  en  le  refroidissant  subitement.  Mais  le  plus  sou- 
vent, l'acier  est  trempé  trop  fortement,  et  on  le  recuit  à  des  tempéra- 
tures variables  pour  lui  donner  le  degré  de  dureté  que  l'on  désire.  Pen- 
dant le  recuit,  l'acier  perd  d'autant  plus  de  dureté  qu'on  le  chauffe  à 
une  température  plus  élevée. 

L'ouvrier  apprécie  la  température  du  recuit  en  profitant  de  la  pro- 
priété que  présente  l'acier,  quand  ou  le  chauffe  à  différentes  tempéra- 
tures ,  de  prendre  des  teintes  qui  varient  avec  la  chaleur  à  laquelle  il  a 
été  exposé. 

Ces  teintes  sont  dues  à  la  formation  d'une  couche  très  mince  d'oxide 
de  fer  qui  produit  alors  les  phénomènes  des  anneaux  colorés.  La  chaleur 
donne  à  l'acier  les  teintes  suivantes  : 

A  220%  jaune  clair  ; 
245**,  jaune  d'or  ; 
255%  brun  ; 
265%  pourpre; 
285 à 290%  bleuâtre; 
300%  indigo. 
320%  vert  d'eau. 

Les  rasoirs,  les  canifs  sont  recuits  au  jaune  ;  les  ciseaux ,  les  couteaux 
se  recuisent  au  brun  ;  les  ressorts  de  montres  au  bleu  ;  les  ressorts  de 
voitures  au  rouge-brun,  etc. 

On  juge  encore  de  la  température  du  recuit,  en  suivant  les  alté- 
rations qu'éprouve  une  couche  de  suif  qui  recouvre  l'acier  que  l'on 
chauffe.  Pour  opérer  les  premiers  recuits  en  jaune ,  on  s'arrête  au 
moment  où  le  suif  répand  des  fumées  blanches  ;  on  obtient  le  recuit  au 
brun ,  en  chauffant  jusqu'à  ce  que  les  vapeurs  soient  très  abondantes  et 
colorées;  pour  le  recuit  au  bleu ,  on  doit  élever  la  température  de  l'acier 
jusqu'à  ce  que  le  suif  soit  sur  le  point  de  s'enflammer. 

L'acier  éprouve  par  la  trempe  une  modification  comparable  à  celle 
de  la  fonte.  Après  la  trempe,  le  carbone  ne  se  trouve  plus  dans  le  même 
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état  qu'avant  la  trempe.  En  effet,  Tacier  non  trempé^  traité  par  un  acide, 
se  dissout  en  laissant  un  résidu  très  sensible  de  graphite;  tandis  que  Facier 
trempé  ne  laisse  pas  de  résidu  de  graphite  lorsqu'on  le  traite  par  les  acides  ; 
le  carbone  se  dégage  à  Tétat  de  carbure  d'hydrogène. 

La  trempe  fait  aussi  varier  la  densité  de  Tacier.  Avant  la  trempe,  ta 
densité  de  l'acier  est  de  7,73^,  et  après ,  elle  devient  7,704.  L'ader 
perd  sa  sonorité  lorsqu'on  le  trempe,  et  ne  rend  plus  que  des  sons 
ternes  et  voilés. 

Nous  dirons  à  quels  signes  on  peut  reconnaître  le  meilleur  acier  : 
1*  un  acier  de  bonne  qualité ,  trempé  à  une  faible  chaleur,  devi^rit  très 
dur  ;  2*"  sa  dureté  est  uniforme  dans  toute  sa  masse;  3*  après  la  trempe, 
il  résiste  au  choc  sans  se  rompre  et  ne  perd  sa  dureté  que  par  un  recuit 
très  intense;  4°  il  se  soude  avec  facilité  et  sans  se  fendiller;  5"*  il  montre 
dans  sa  cassure  un  grain  fin  et  égal  ;  il  est  très  dense  et  convient  aut 
objets  polis. 

On  divise  les  BÔen  en  quatre  variétés  principales  :  Y  acier  naturel  i 
Yacier  de  cémentation^  Y  acier  fondu,  Yacier  damassé. 

Adcr  ttaterd. 

Cet  acier  porte  souvent  aussi  le  nom  A' acier  de  forge  ou  d*acier  de 
fonte.  On  l'obtient  en  affinant  incomplètement  la  fonte  dans  des  creusets 
profonds,  au  contact  de  l'air  ou  sous  l'influence  de  Toxide  de  fer  qui  la 
décarburent.  La  fonte  contient  plus  de  carbone  que  l'acier  ;  on  com- 
prend donc  qu'en  enlevant  à  la  fonte  une  certaine  partie  de  son  carbone, 
on  puisse  la  transformer  en  acier.  Dans  la  préparation  de  l'acier  naturel, 
on  emploie  toujours  de  la  fonte  manganésée,  par  les  raisons  qui  ont  été 
indiquées  en  parlant  des  forges  catalanes. 

L'opération  se  fait  dans  un  foyer  comparable  aux  feux  d'affinerie,  con- 
tenant la  fonte  en  fusion  et  une  certaine  quantité  de  battiturésde  fer. 

Cet  acier  est  principalement  employé  à  la  confection  des  instruments 
aratoires. 

Dans  l'extraction  du  fer  par  la  méthode  catalane,  on  caiinire  quel- 
quefois assez  le  fer  pour  le  transformer  en  acier  naturel. 

Aelcr  de  céOMBlatloii. 

La  cémentation  est  une  opération  dans  laquelle  on  acière  le  fer  en  le 
chauffant  pendant  longtemps  dans  de  la  poussière  de  charbon.  Le  fer  ae 
combine'âlors  à  un  centième  environ  de  carbone,  et  se  transforme  en  acier. 

On  se  sert,  pour  la  cémentation,  de  creusets  ou  de  caisses  en  terre  ou  en 
briques  réfractaires,  qui  sont  placés  de  telle  manière  dans  le  founieau,  que 
la  flamme  les  enveloppe  de  tous  côtés.  Les  caisses  sont  remplies  de  cou- 
ches alternatives  de  matière  charbonneuse  nommée  cément ^  et  de  barreaux 
de  fer  ;  les  barreaux  métalliques  ne  doivent  pas  se  toucher.  On  place 
dans  les  caisses,  des  tiges  de  fer  nommées  éprouvettes,  que  l'on  retire  de 
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temps  en  temps ,  et  dont  on  se  sert  pour  apprécier  le  degré  de  la  cémen- 
tation .  La  température  ne  doit  pas  être  assez  élevée  pour  faire  entrer  Tacier 
en  fusion. 

On  a  beaucoup  varié  d'opinions  sur  la  nature  des  céments  qui  convien- 
nent le  mieux  pour  la  production  de  Tacier  ;  on  a  conseillé  l'emploi  du 
sel  marin ,  des  cendres,  etc.  ;  mais  il  parait  démontré  que  le  charbon  doit 
être  préféré. 

On  cémente  quelquefois  de  petites  pièces  de  fer  par  un  procédé  qui 
porte  le  nom  de  trempe  en  paquets^  et  qui  consiste  à  chauffi^  dans  des 
caisses  de  tôle ,  de  fonte  ou  de  terre,  des  objets  en  fer  avec  un  cément 
composé  de  charbon,  de  suie,  de  cendres  et  de  sel  marin. 

Plusieurs  corps  peuvent  donner  de  la  dureté  au  fer;  il  suffit,  en  eflet, 
de  frotter  une  lame  de  fer  chauffée  au  rouge ,  avec  un  cristal  de  cyano- 
ferrure  de  potassium ,  pour  lui  donner  à  la  surface  la  dureté  de  l'acier. 

L'acier  de  cémentation  est  ordinairement  recouvert  d'ampoules;  c'est 
ce  qui  lui  faitdonner  dans  le  comnu»*ce  le  nom  à!  acier  poule. 

Lorsqu'on  veut  diminuer  la  dureté  de  la  surfece  d'un  acier ,  et  qu'on 
le  destine  par  exemple  au  travail  du  burin,  on  le  chauffe  pendant  chiq 
ou  six  heures ,  à  une  chaleur  blanche ,  dans  de  la  limaille  de  fer. 

Aelcr  fMklv. 

Cet  acier  est  le  plus  homogène  et  le  plus  estimé.  On  l'obtient  en  sou- 
mettant l'acier  de  cémentation  à  la  fusion.  Il  est  très  dur  ;  il  peut  prendre 
un  beau  poli,  et  présente  souvent  la  propriété  précieuse  de  se  tremper 
par  la  seule  action  de  l'air. 

AderdaaMMé. 

On  donne  ce  nom  à  une  variété  d'acier  qui  se  recouvre  d'une  espèce 
de  moiré  lorsqu'on  le  traite  par  des  acides  étendus  ;  on  le  nomme  sou- 
vent acier  Wootz  ou  acier  indien. 

D'après  M.  Bréant ,  on  obtient  un  acier  propre  au  damassage  en  lais- 
sant refroidir  lentement  de  l'acier  riche  en  carbone  ;  il  se  forme  alors 
dans  la  masse  des  carbures  de  fer  en  proportion  définie  qui  peuvent  cris- 
talliser et  apparaître  ensuite  sous  l'action  des  acides. 

M.  Bréant  a  obtenu  également  un  acier  damassé  comparable  à  l'acier 
Wootz ,  en  fondant  du  fer  de  bonne  qualité  avec  deux  centièmes  de  noir 
de  fumée  ou  de  coke.  Lorsqu'on  se  sert  de  ce  dernier  charbon ,  l'acier 
contient  en  général  quelques  millièmes  d'aluminium  ;  on  a  du  reste  signalé 
la  présence  de  ce  métal  dans  plusieurs  aciers  damassés  venant  de  l'Inde. 

D'après  MM.  Faraday,  Bréant,  Berthîer,  Fischer,  Stodart,  etc.,  on  forme 
également  des  aciers  damassés,  en  alliant  à  l'acier  ordinaire,  du  chrome, 
du  platine,  de  l'aluminium.  M.  le  duc  de  Luynes  a  produit  de  très  belles 
lames  damassées  en  alliant  à  de  l'acier,  de  petites  quantités  de  tungstène 
ou  de  molybdène. 
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Il  résulte  des  recherches  récentes  d'un  ingénieur  russe,  M.  Anocoff , 
que  la  méthode  la  plus  sûre  pour  obtenir  un  acier  propre  au  damassage, 
consiste  à  fondre  dans  un  creuset  réfractaire  5  kil.  de  fer  très  pur  avec 
1/12  de  graphite,  1/32  de  battiture  de  fer  et  1/24  de  dolomie  servant  de 
flux.  Pour  faire  apparaître  le  damassage,  on  décape  Tacier  avec  du  sul- 
fate de  fer  contenant  une  certaine  quantité  de  sulfate  d'alumine.  L'a- 
cier damassé  ainsi  préparé  parait  être  beaucoup  dur  que  le  meilleur  acier 

fondu. 

AiMlTM  et  la  «Mlle  et  «•  l'acier. 

Les  fontes  et  les  aciers  peuvent  contenir,  outre  le  fer  et  le  carbone,  des 
proportions  variables  de  silicium ,  d'aluminium ,  de  manganèse,  de  phos- 
phore et  de  soufre. 

Nous  dirons  d'abord  comment  on  reconnaît  que  ces  corps  ne  se  trou- 
vent pas  dans  les  fontes  à  l'état  d'oxide,  en  prenant  pour  exemple  le 
siUcium;  ce  que  nous  dirons  pour  ce  corps  sera  applicable  aux  autres. 

Si  l'on  admettait  qu'une  fonte  fût  formée  de  fer  et  de  silice,  il  est  évi- 
dent qu'en  la  traitant  par  un  acide,  elle  donnerait ,  sous  le  méniB  poids, 
une  quantité  d'hydrogène  moins  forte  que  le  fer  pur.  Mais  l'expérience 
démontre,  au  contraire,  que  les  fontes  silicifères  produisent,  en  se  dissol- 
vant dans  les  acides  faibles,  plus  d'hydrogène  qu'un  poids  égal  de  fer 
pur;  cet  excès  d'hydrogène  se  comprend  facilement  en  admettant  que 
les  fontes  contiennent  du  silicium  et  non  de  la  silice;  en  efiet,  un  équiva- 
lent de  silicium  266,82,  décompose,  sous  l'influence  de  Facidesulfurique 
faible ,  3  équivalents  d'eau ,  et  en  élimine  3  équivalents  d'hydrogène  : 
(Si  -f-  3H0  =  SiO^  +  3H),  tandis  qu'un  équivalent  de  fer  qui  pèse  350, 
n'en  peut  dégager  qu'un  seul  équivalent.  Il  n'est  donc  pas  étonnant 
qu'une  fonte  contenant  du  silicium  dégage  plus  d'hydrogène ,  lors- 
qu'on la  traite  par  les  acides ,  que  le  même  poids  de  fer  pur.  Et  de 
plus,  quand  on  analyse  une  fonte  riche  en  silicium,  et  qu'on  dose  ce 
métalloïde  à  l'état  de  silice,  le  poids  de  la  silice  ajouté  à  celui  du  fer  qui 
a  été  trouvé  dans  l'analyse ,  excède  toujours  le  poids  même  de  la  fonte. 

Il  est  donc  parfaitement  constaté  que  les  fontes  ne  renferment  pas 
d'oxigène.  Nous  dirons  maintenant  comment  on  détermine  la  proportion 
des  dififérents  corps  simples  qui  se  trouvent  unis  au  fer  dans  la  fonte. 

DOMte  «a  •mctaBi. 

On  dissout  la  fonte  ou  l'acier  dans  l'eau  régale;  on  évapore  la  liqueur 
à  sec  ;  le  résidu  est  mêlé  avec  trois  ou  quatre  fois  son  poids  de  carbonate 
de  soude ,  on  le  chauffe  au  rouge  dans  un  creuset  de  platine ,  on  le  re- 
dissout dans  l'acide  chlorhydrique ,  et  on  évapore  de  nouveau  à  sec  ;  la 
silice  devient  insoluble  ;  on  la  lave  avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide 
chlorhydrique  et  on  la  pèse  ;  le  poids  du  silicium  est  déduit  de  la  quantité 
de  silice  qui  a  été  obtentic.    - 
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DoMge  do  carbone. 

On  ne  peut  déterminer  la  proportion  du  carbone  d'une  fonte  en  la 
traitant  par  un  acide ,  et  pesant  le  résidu  ;  en  effet ,  on'sait  qu'une  grande 
partie  du  carbone,  et  souvent  môme  la  totalité,  se  dégage  à  Tétat  de  car- 
bure d'hydrogène. 

M.  Gay-Lussac  a  employé  avec  succès  ,  dans  l'analyse  des  fontes,  un 
appareil  dans  lequel  la  fonte  mélangée  à  du  bi-oxide  de  mercure,  était 
soumise  à  un  courant  d'oxigène  ;  le  métal  passait  à  l'état  de  sesqui-oxide, 
et  le  carbone  formait  de  l'acide  carbonique  qui  venait  se  rendre  avec 
l'excès  d'oxigène  dans  un  tube  gradué  ;  il  était  facile  alors  d'en  évaluer 
la  proportion  en  absorbant  l'acide  carbonique  par  la  potasse.  Le  mélange 
de  fonte  et  de  bi-oxide  de  mercure  était  placé  dans  une  nacelle  de 
platine  et  introduit  ensuite  dans  un  tube  de  porcelaine,  que  l'on  chauf- 
fait au  rouge. 

M.  Berxélius  a  proposé,  pour  évaluer  la  proportion  de  carbone  contenue 
dans  une  fonte,  de  traiter  la  fonte  en  poudre  par  du  bichlorure  de  cuivre  ; 
il  se  forme  du  prolochlprure  de  cuivre,  du  cuivre  métallique,  du  chlo- 
rure de  fer  et  du  carbone;  on  décante  la  liqueur  et  l'on  reprend  le  ré- 
sidu par  une  nouvelle  quantité  de  bi-chlorure  de  cuivre  mêlée  à  un  peu 
d'acide  chlorhydrique;  le  cuivre  rentre  en  dissolution  dans  le  bi-chlo- 
rure, le  carbone  reste  à  l'état  insoluble  et  l'on  peut  en  déterminer  la 
quantité. 

M.  Regnault  analyse  la  fonte  en  la  brûlant  avec  du  chromate  de  plomb 
dans  un  appareil  à  analyse  organique;  on  introduite  l'extrémité  du  tube 
à  combustion  du  chlorate  de  potasse  qui,  en  dégageant  de  l'oxigène,  com- 
plète la  combustion  de  la  fonte  et  chasse  l'acide  carbonique  qui  reste 
dans  le  tube  :  la  fonte  est  transformée  en  oxide  de  fer  et  en  acide  carbo- 
nique; cet  acide  se  dissout  dans  l'appareil  de  Liebig  qui  contient  de  la 
potasse  ;  on  détermine  ainsi  son  poids  et  par  conséquent  celui  du  car- 
bone. Le  soufre,  s'il  en  existe  dans  la  fonte,  reste  à  l'état  de  sulfate  de 
plomb  dans  le  tube  à  combustion,  et  est  dosé  dans  une  autre  expérience. 

DoMffe  éa  phosphore. 

Pour  déterminer  la  proportion  de  phosphore  conteim  dans  une  fonte , 
on  dissout  la  fonte  dans  l'eau  régale;  on  sépare  la  silice  par  une  évapo- 
ration  à  sec  et  par  des  lavages  avec  de  l'eau  acidulée  :  on  verse  dans  la 
liqueur  un  carbonate  alcalin;  l'acide  phosphorique  se  précipite  alors  à 
l'état  de  phosphate  de  fer  basique,  mélangé  à  de  l'oxide  de  fer.  Le  préci- 
pité est  traité  par  un  excès  de  potasse  au  creuset  d'argent,  et  transformé 
en  phosphate  de  potasse  qu'on  sépare  de  l'oxide  de  fer  au  moyen  de 
l'eau  ;  la  liqueur  sursaturée  par  un  acide  est  mêlée  avec  uti  excès  de 
chlorure  de  calcium  et  précipitée  par  l'ammoniaque  qui  forme  du  phos- 
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phate  de  chaux  dont  la  composition  est  connue.  On  peut  encore  ajouter 
dans  le  phosphate  de  potasse  une  quantité  de  sel  de  fer  au  maximum , 
contenant  une  proportion  d*oxide  de  fer  connue ,  et  verser  ensuite  de 
l'ammoniaque.  On  obtient  ainsi  un  mélange  de  phosphate  de  fer  et  de 
peroxide  de  fer  dont  on  détermine  le  poids  ;  on  en  retranche  la  quantité 
connue  de  peroxide  de  fer  provenant  du  sel  du  fer  ajouté  :  la  différence 
ddhne  Tacide  phosphorique ,  et  par  conséquent  la  proportion  de  phos- 
phore contenu  dans  la  fonte. 

Enfin  le  phosphate  de  potasse ,  neuti*alisé  par  un  acide ,  pourrait  être 
précipité  par  un  sel  d^  plomb;  le  phosphate  serait  dosé  alors  à  Tétat  de 
phosphate  de  plomb. 


On  dose  le  soufre  d'une  fonte,  en  dissolvant  la  fonte  dans  Teau  régale, 
eu  évaporant  la  liqueur  à  sec ,  reprenant  le  résidu  par  l'eau  acidulée ,  et 
en  précipitant  le  fer  parla  potasse.  La  liqueur  est  ensuite  rendue  acide 
par  un  excès  d'acide  azotique ,  et  précipitée  par  l'azotate  de  barite  ;  il  se 
forme  du  sulfate  de  barite,  d'où  l'on  déduit  la  quantité  de  soufre. 

BMftl  d*iiii  nrineral  «e  fer. 

Cet  essai  a  pour  but  de  déterminer  la  richesse  du  minerai,  la  qua- 
lité de  la  fonte  qu'il  peut  donner,  et  ensuite  la  nature  de  sa  gangue 
afin  de  connaître  la  proportion  de  castine  ou  d'erbue  qu'il  faut  ajouter 
pour  faire  entrer  le  minerai  en  fusion.  Cette  analyse  se  fait  ordinai- 
rement par  la  voie  sèche;  ce  mode  d'essai  présente  l'avantage  de 
réaliser,  en  petit,  l'opération  qui  se  pratique  en  grand  dans  le  haut- 
fourneau. 

On  introduit  dans  un  creuset  brasqué  de  10  à  20  grammes  de  minerai 
réduit  en  poudre  et  mélangé  avec  le  fondant.  On  le  soumet  à  la  tempé- 
rature d'un  feu  de  forge  pendant  deux  heures.  Quand  le  creuset  est  re- 
froidi, on  en  retire  le, culot,  qui  se  compose  de  scorie  et  de  fonte  ;  on  en 
détermine  le  poids  ;  on  sépare  ensuite  facilement  la  fonte  que  l'on  pèse  ; 
la  scorie  est  dosée  par  différence. 

On  observe  si  la  scorie  est  compacte  ou  huileuse .  vitreuse ,  émaillée 
ou  pierreuse^  transparente,  translucide  ou  opaque;  si* elle  présente  des 
nuances  de  couleur  qui  indiquent  qu'elle  n'est  pas  hon[K)gène. 

Quant  à  la  fonte,  on  la  casse  pour  déterminer  sa  ténacité  et  examiner 
son  grain. 

Les  fontes  de  bonne  qualité  s'aplatissent  toujours  un  peu  avant  de  se 
rompre;  elles  scmt  grises  et  à  grains  fins  ou  moyens. 

Les  mauvaises  fontes  se  cassent  facilement  sans  changer  de  forme  ;  elles 
sont  blanches,  brillantes,  lamelleuses,  remplies  de  cavités  tapissées  de 
cristaux.  ' 

Pour  déterminer  la  nature  et  la  proportion  du  fondant  quou  deym 
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ajouter  au  minerai,  soit  pour  le  fondre  au  feu  de  forge,  soit  pour  en  ex- 
traire la  fonte  en  grand,  on  suit  en  général  le  procédé  suivant  :  on  ap- 
précie par  la  calcination  ou  le  grillage  les  proportions  d*eau,  d'acide  car- 
bonique ou  de  matières  combustibles  contenues  dans  le  minerai.  Ou 
prend  10  gr.  du  résidu  qu'on  réduit  en  poudre  fine,  et  qu'on  fait  bouil- 
lir avec  50  à  60  gr.  d'acide  cblorliydrique  du  commerce.  Si  le  minecai 
n'est  pas  calcaire ,  mais  seulement  argileux,  il  ne  manifeste  avec  l'acide 
chlorhydrique  aucun  signe  d'effervescence.  Le  résidu  insoluble  est  lavé 
à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau ,  calciné  et  pesé.  Son  poids  indique  la 
proportion  d'argile  ou  de  silice  contenue  dans  le  minerai. 

Quand  le  minerai  est  calcaire  ou  magnésien,  on  apprécie  la  chaux  et  la 
magnésie  à  l'aide  de  l'acide  acétique,  ou  de  l'acide  azotique  très  étendu  et 
froid  ;  ces  acides  dissolvent  les  carbonates  terreux  sans  attaquer  l'argile, 
les  pierres  ou  les  oxides  de  fer.  Après  avoir  lavé  le  résidu,  on  le  sèche , 
on  le  pèse ,  et  on  calcule  la  proportion  des  carbonates  dissous  d'après  la 
perte  de  poids  éprouvée  par  le  minerai. 

L'expérience  a  appris  qu'il  faut  ajouter  aux  minerais  argileux,  pour 
les  fondre ,  une  proportion  de  carbonate  de  chaux  (castine)  égale  à  la 
moitié  au  moins  ou  aux  deux  tiers  au  plus  du  poids  de  l'argile. 

On  peut  employer  comme  flux  propres  à  fondre  tous  les  minerais  de 
fer,  l'acide  borique  et  le  borax.  Le  verre  blanc  ordinaire,  le  verre  terreux 
(silicate  de  chaux  et  d'alumine)  sont  aussi  de  bons  fondants. 

Pour  les  matières  très  siliceuses,  M.  Berthier  recommande  l'emploi  d'un 
verre  basique  ayant  la  composition  suivante  (CaO,Al203,8Si03);  pour  les 
matières  terreuses  non  calcaires,  on  peut  employer  le  même  veri'e  conte- 
nant un  excès  de  chaux  ;  et  enfin  pour  les  minerais  calcaires  peu  siliceux, 
on  doit  faire  usage  d'un  verre  saturé  de  silice  et  contenant  le  moins  de 
chaux  possible;  ce  verre  a  pour  formule  :  (CaO,AIH)3,6SiO^). 

Lorsqu'après  avoir  traité  un  minerai  de  fer  par  l'acide  chlorhydrique , 
on  remarque  dans  le  résidu  insoluble  des  grains  siliceux ,  il  faut  rem- 
placer la  castine  par  de  la  dolomie  (carbonate  de  chaux  et  de  magnésie) 
ou  par  du  kaolin. 

AMljM  é*mk  mlBcrml  et  fer  par  le  »rocM«  «e  W.  Ibuvacritie. 

Ce  mode  d'analyse  s'applique  aux  minerais  et  aux  alliages  de  fer;  il 
est  d'une  exécution  facile  et  comporte  plus  d'exactitude  que  l'essai  dans 
un  creuset  brasqué  ;  on  peut  également  l'employer  pour  l'analyse  des  mé- 
langes ou  des  combinaisons  de  protoxide  et  de  sesqui-oxide  de  fer,  tels 
que  les  battitures,  les  laitiers,  etc.,  etc.  Il  est  fondé  sur  l'action  des  sels 
de  protoxide  de  fer,  sur  le  permanganate  de  potasse. 

Lorsqu'on  verse,  dans  une  dissolution  acide  et  très  étendue  d'un  sel  de 
fer  au  minimum ,  une  dissolution  de  permanganate  de  potasse ,  le  fer 
se  peroxide  sur-le-champ,  en  empruntant  de  l'oxigène  au  permanganate 
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qu'il  décolore.  Tant  qu'il  reste  du  far  au  minimum,  le  permanganate 
se  décompose  à  mesure  qu'on  le  verse ,  et  la  liqueur  prend  une  teinte 
jaune-pàie  très  faible,  due  au  sel  de  sesqui-oxide  de  fer  ;  mais  quand 
tout  le  fer  s'est  peroxidé,  une  seule  goutte  de  permanganate  sufftt  pour 
communiquer  à  la  liqueur  une  couleur  rose  très  nette  et  facile  à  recon- 
naître. Ce  changement  de  teinte  indique  que  l'opération  est  terminée. 
La  formule  suivante  rend  compte  de  l'action  du  permanganate  de  po- 
tasse sur  un  sel  de  protoxide  de  fer  dont  l'acide  est  représenté  par  A  : 

KO,MnW  +  10(PeO,AJ  +  A»  =  (MnO,A)>+  (Fe^O»,  (A)3)5  +  (KO,A). 

Le  nouveau  mode  d'essai  proposé  par  M.  F.  Margueritte  se  compose  des 
opérations  suivantes  : 

1'  On  titre  la  liqueur  normale  de  permanganate  de  potasse. 

2""  On  dissout  le  minerai  dan^  un  acide ,  et  on  runtae  au  unnimum 
tout  le  fer  qu'il  contient. 

3*  On  détermine  le  volume  de  liqueur  normale  nécessaire  pour  faire 
passer  le  fer  au  maximum* 

Pour  préparer  une  liqueur  normale  de  permanganate  de  potasse,  on 
introduit  dans  un  creuset  de  terre,  et  on  expose  pendant  une  ou  deux 
heures  à  une  température  d'un  rouge  sombre,  un  mélange  de  2  p.  de 
bi-oxide  de  manganèse ,  1  p.  de  chlorate  de  potasse,  et  S  p.  de  potasse 
à  la  chaux.  La  masse,  après  son  refroidissement ,  est  grossièrement  pul- 
vérisée et  agitée  avec  deux  ou  trois  foia  son  poids  d'eau  commune;  on  y  ' 
ajoute  de  l'acide  azotique  étendu  de  la  moitié  de  son  volume  d'eau ,  jus- 
qu'à ce  que  la  liqueur  soit  d'mi  beau  violet,  et  on  la  filtre  ensuite  sur  du 
verre  pilé  ou  sur  de  l'amiante,  afin  d'en  séparer  le  bi-oxide  de  manganèse 
qu'elle  tient  en  suspension . 

Pour  déterminer  le  titre  de  cette  liqueur,  on  pèse  un  gramme  de  fils  de 
clavecin  qu'on  dissout  dans  20  à  25  centimètres  cubes  d'acide  chlorhy- 
drique  fumant,  et  on  étend  la  dissolution  d'un  litre  environ  d'eau  com- 
mune. On  introduit  la  liqueur  de  permanganate  dans  une  burette  gra- 
duée, dont  chaque  centimètre  cube  est  divisé  en  dixièmes,  et  on  verse 
cette  liqueur  goutte  à  goutte  dans  la  dissolution  ferrugineuse  à  laquelle 
on  imprime  un  mouvement  giratoire.  Le  permanganate  est  décomposé, 
et  on  s'arrête  lorsque  la  coloration  rose  caractéristique  se  manifeste.  On 
note  alors  avec  soin  le  nombre  de  divisions  employées  à  la  suroxidation 
d'un  granmie  de  fer.  S'il  a  fallu  30  c.  c.  de  la  liqueur  pour  faire  pas- 
ser au  maidmum  un  gramme  de  fer,  il  est  évident  qu'un  poids  égal  de 
minerai  de  fer,  dont  le  métal  ramené  au  minimum  après  sa  dissolution  ' 
dans  l'acide  chlorhydrique  aurait  exigé  pour  se  peroxider  15  centim. 
cubes  de  liqueur  normale,  contiendrait  50  p.  100  de  fer  métallique. 

Voici  comment  s'exécute  cette  analyse  : 

On  prend  1  gramme  de  minerai  de  fer  réduit  en  poudre  très  fine,  on  le 
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dissout  dans  30  à  30  c.  c.  d'acide  chlorfaydrique  pur  et  fumaot,  dans  un 
matras  d'un  litre  environ.  On  soumet  le  naélange  à  une  ébullition  mo- 
dérée jusqu  a  ce  que  le  minera  soit  entièrement  attaqué. 

On  ajoute  de  Teau  commune  jusqu'au  tiers  de  la  capacité  du  matras , 
et  Ton  ramène  au  minimum  le  sel  de  fer,  en  ajoutant  à  la  liqu^r  6  gr. 
de  zinc  exempt  de  fer,  ou  /^  gr.  d'une  solution  concentrée  de  sulfite  de 
soude.  Au  bout  de  quelques  minutes  d'ébullition,  dès  que  la  liqueur  a 
cessé  de  répandre  l'odeur  de  l'acide  sulfureux,  et  qu'elle  est  devenue  ver- 
dâtre  ou  presque  incolore,  le  fer  est  entièrement  au  minimum. 

Après  avoir  étendu  la  dissolution  d'une  nouvelle  quantité  d'eau ,  de 
manière  que  son  volume  occupe  à  peu  près  un  litre,  on  y  verse  goutte 
à  goutte  la  liqueur  normale  de  permanganate  de  potasse  jusqu'à  ce  que 
la  coloration  rose  se  manifeste.  L'expérience  est  alors  terminée.  Il  ne 
reste  plus  qu'à  lire  sur  la  burette  le  nombre  de  divisions  employées,  et  à 
le  comparer  au  nombre  même  de  divisions  qui  ont  été  nécessaires  pour 
suroxider  un  gramme  de  fer  pur. 

Supposons  que,  la  liqueur  normaleétant  au  titre  de  30  cent,  cubes  pour 
1  gr.  de  fer,  il  ait  fallu  17  divisions  de  permanganate  de  potasse  pour 
faire  passer  au  maximum  le  fer  provenant  d'un  gramme  de  minerai  ; 
nous  établirons  la  proportion  suivante  : 

30: 1,000  ::  I7:x 

X  =  0,5666. 

Le  minerai  analysé  contiendrait  donc  pour  cent,  56,66  de  fer. 

Le  zinc,  le  manganèse,  l'acide  phosphorique,  la  chaux,  l'alumine,  la 
magnésie,  la  silice,  ne  s'opposent  pas  à  l'exécution  du  procédé  de  M.  Mar- 
gueritte.  Si  les  minerais  de  fer  contiennent  d^  l'arsenic  ou  du  cuivre,  on 
les  précipite  de  la  dissolution  acide  par  du  zinc,  et  comme  ils  agiraient 
sur  le  caméléon  pour  se  suroxider ,  on  les  sépare  par  la  flltration  et  on 
les  recueille  sur  un  petit  filtre  qu  on  lave  avec  soin  ;  ces  liqueurs  réunies 
aux  eaux  de  lavage  sont  traitées  par  la  méthode  qui  vient  d'être  décrite. 


AiuiijrM  «'on  néiante  «p  «*a«c  cMiiMBals«»  de  protoiMc  et  de  ptruaOét  et  Ut» 

Pour  déterminer  la  proportion  de  protoxide  et  de  peroxide  de  fer  qui 
se  trouvent  réunis  à  l'état  de  combinaison  ou  de  mélange,  on  peut  em^ 
ployer  les  méthodes  suivantes  : 

1*  On  foit  dissoudre  les  deux  oxides  dans  de  l'acide  chlorhydrique  ;  on 
introduit  la  dissolution  dans  un  flacon  rempli  d'acide  cari)onique,  et  on 
y  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré ,  qui  agit  seulement  sur  le 
sel  de  fer  au  maximum,  le  réduit ,  et  laisse  déposer  une  quantité  de  sou- 
fre qui  est  proportionnelle  au  peroxide  de  fer  :  FeH)*,3S0»  +  HS  =3=  SO», 
HO  +  2(SO»,FeO)  +  S. 

Le  poids  du  soufre  indique  la  proportion  de  peroxide  de  fer  conte- 
nue d^Màs  le  mélange. 
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2'' M.  Berzélius  a  décrit  un  mode  d'analyse  qui  consiste  à  faire  dissoudre 
les  deux  oxides  dans  l'acide  chlorhydriqne,  à  introduire  la  dissolution 
dans  un  flacon  plein  d'acide  carbonique,  et  à  la  mettre  pendant  vingt- 
quatre  heures  en  contact  avec  de  l'argent  en  poudre  qui  réduit  le  sel  de 
fer  au  maximum,  et  produit  du  chlorure  d'argent  insoluble.  On  pèse  alors 
le  mélange  d'argent  et  de  chlorure  ;  la  différence,  entre  le  poids  de  ce 
mélange  et  celui  de  l'argent  employé,  fait  connaître  la  propwtion  de 
peroxide  de  fer  :  Fe>0»  +  8HC1  =  3H0  +Fe^Cl»  ...Fe«Cl»  +  Ag  =  AgCl 
4-  (FeCI)2.  On  voit  que  chaque  équivalent  de  chlorure  d'argent  corres- 
pond à  un  équivalent  de  peroxide  de  fer. 

3»  On  peut  encore  employer,  comme  Ta  indiqué  M.  Margueritte ,  une 
dissolution  titrée  de  permanganate  de  potasse ,  'qui  oxide  le  sel  de  pro- 
toxide  de  fer,  et  n'altère  pas  le  sel  de  peroxide. 

Pour  exécuter  cette  analyse ,  on  prend  1  gramme  du  composé  contenant 
les  deux  oxides ,  on  le  dissout  dans  30  cent,  cubes  d'acide  chlorhydrique 
fumant;  on  étend  la  dissolution  d'un  litre  d'eau  environ,  et  on  y  verse  du 
permanganate  de  potasse  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  prenne  une  teinte  rose. 
Supposons  que  ladissolution  de  permanganate  soit  titrée  à  30  c.  c.  pour  un 
granmie  de  fer,  et  qu'il  faille  en  employerlOc.  c,  il  est  évident  qu'on  aura 
la  quantité  de  fer  à  Fétat  de  protoxide  en  établissant  la  proportion  suivante  : 

30  :  1000  :  :  10  :  ix 
x  =  0,3333. 

Le  mélange  analysé  contenait  donc  33,33  p.  100  de  fer  à  l'état  de  pro- 
toxide. On  donne  par  le  calcul  à  cette  quantité  de  métal  l'oxigène  qui 
est  nécessaire  à  son  oxidation. 

350  :/i50  ::  33,33  :x 
X  =  42,8. 

33,33  de  fer  correspondent  donc  à  62,8  de  protoxide  de  fer. 

On  établit  la  proportion  du  peroxide  dans  Une  seconde  expérience. 
On  dissout  dans  ce  but  un  nouveau  gramme  du  composé  à  analyser  dans 
30  c.  c.  d'acide  chlorhydrique  ;  on  ramène  le  fer  au  minimum  par  le  zinc 
ou  par  un  sulfite  alcalin ,  et  on  détermine  par  la  méthode  ordinaire  la 
quantité  de  fer  contenue  dans  la  liqueur. 

Supposons  que  cette  seconde  expérience  indique  60  p.  106  de  fer.  On 
retranche  de  cette  quantité  les  33,33  p.  de  ce  métal  qui  étaient  au  mini- 
mum, dans  l'oxide  soumis  à  l'expérience,  et  le  reste  26,67  indique  la  pro- 
portion du  fer  qui  se  trouvait  au  maximum  d'oxidatîon. 

Cette  proportion  représente  38,1  de  sesqui-oxide.  100  parties  du 
composé  soumis  à  l'analyse  contenaient  donc  : 

Protoxide  de  fer.  .  .  .    Û2,8 

Sesqui-oxide  de  fer  .  .    38,1 

Matières  étrangères  .  .     19,1 

100,0 
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SépMmtkMi  «a  fer  ef  «a  maatiui^w* 

Dans  les  analyses  chimiques  >  le  fer  se  trouve  souvent  mélangé  au 
manganèse;  nous  dirons  conmient  on  sépare  ces  deux  métaux. 

Il  serait  ditUcile  de  séparer  un  sel  de  manganèse  d*un  sel  de  fer  au  mi- 
nimum, parce  que  les  protoxides  de  manganèse  et  de  feront  des  affinités 
presque  égales  pour  les  acides  ;  cette  séparation  pourrait  cependant  être 
opérée  en  mettant  dans  la  dissolution  neutre  des  deux  sels ,  de  Tacétate 
de  soude,  et  en  faisant  arriver  dans  la  liqueur  un  courant  d'acide  sulfhy- 
drique;  dans  ce  cas  ,  le  fer  serait  seul  précipité  à  l'état  de  sulfure. 
.  Mais 'il  est  mieux  de  faire  passer  le  fer  au  maximum  au  moyen  du 
chlore  ou  de  Tacide  azotique.  Comme  il  existe  une  grande  différence 
d'affinité  pour  les  acides  entre  le  protoxide  de  manganèse  et  le  sesqui- 
oxide  de  fer,  la  séparation  de  ces  deux  oxides  devient  assez  facile  :  elle 
peut  être  opérée  par  les  méthodes  suivantes  : 

1*  La  dissolution  est  saturée  ou  rendue  légèrement'  alcaline  par  l'am- 
moniaque, et  traitée  par  le  succmate  d'anmioniaque  qui  précipite  le  fer  à 
l'état  de  succinate  de  fer  insoluble.  Ce  sel,  calciné  dans  un  creuset  de  pla- 
tine ouvert,  donne  le  fer  à  l'état  de  sesqui-oxide.  La  liqueur  filtrée  est 
précipitée  ensuite  par  un  carbonate  alcalin  qui  forme  du  carbonate  de 
manganèse  insoluble ,  que  l'on  calcine  afin  de  le  transformer  en  oxide 
rouge  MnK)*. 

2*  On  traite  la  dissolution  des  deux  oxides  par  du  carbonate  de  chaux 
ou  du  carbonate  de  barite,  qui  précipitent  le  fer  à  l'état  deperoxide;  le 
précipité  est  redissous  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  la  liqueur  traitée 
par  Tammoniaque  donne  le  peroxide  de  fer.  On  précipite  ensuite  le 
manganèse  au  moyen  du  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

SttiCittttiK. 

En  terminant  l'histoire  du  fer,  nous  citerons  quelques  documents  qui 
sont  extraits  du  travail  important  que  M.  Debette  a  publié  sur  le  fer,  dans 
le  Dictionnaire  des  arts  et  manufactures. 

En  France  le  prix  de  revient  des  minerais  de  fer  est  environ  de  1  fr,  32. 

La  teneur  des  minerais  lavés  est  de  36  p.  100  de  fer. 

Le  prix  de  revient  du  fer  à  la  houille  ne  dépasse  pas  de  23  à  25  fr.  les 
100  kil.  ;  celui  du  fer  fabriqué  au  bois  est  de  /iO  fr. 

Le  prix  de  revient  de  la  fonte  au  charbon  de  bois,  est  de  15  ir.  les 
100  kil.  ;  celui  de  la  fonte  au  coke  varie  entre  8  et  10  fir. 

En  France  la  fabrication  de  la  fonte,  du  fer  et  de  l'acier  occupe  envi- 
ron 50  mille  ouvriers,  et  crée  une  valeur  de  plus  de  150  millions  de  francs. 

Il  y  avait  en  France,  en  1843,  six  cents  lûiuts-fourneaux  et  cent  trente- 
cinq  forges  catalanes. 
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Production  du  fer  en  Europe. 

Quintaax  métriques. 

Angleterre 9»000,000 

France.  .  . 3,08^,4^0 

Russie 1,027,000 

Suède 802,500 

Autriche. 850,000 

Prusse. 754,000 

HarU 600,000 

Hollande  et  Belgique.  .  .  .  600,000 

Ile  d'Elbe  et  Italie.  ....  280,000 

Piémont 200,000 

Espagne ,  .  180,000 

Norwége 150,000 

Danemark. 135,000 

Bavière 130,000 

Saxe 80,000 

Pologne 75,000 

Suisse 30,000 

Savoie 25,000 

18,072,950 


CHROME. 

Le  chrome  a  été  découvert  en  1797  par  Vauquelin,  dans  un  minerai 
qu'on  appelait  plomb  rouge  de  Sibérie  (chromate  de  plomb). 

Ce  métal  peut  être  obtenu  en  réduisant  le  sesqui-oxide  de  cIu*ome 
par  le  charbon,  à  une  température  blanche,  ou  en  traitant  le  chlorure 
de  chrome  par  le  potasinum.  11  jouit  de  propriétés  différentes  selon  qu'il 
a  été  préparé  par  l'une  ou  Tautre  de  ces  méthodes  ;  mais  ces  différences 
ti^nent  à  ce  que  le  chrome  préparé  avec  le  potassium  est  pur,  tandis 
que  ce  métal  réduit  par  le  charbon  est  toujours  carburé. 

Le  chrome  préparé  à  Taide  du  charbon,  se  présente  en  culot  ou  en 
masses  agglutinée,  d'un  blanc  grisâtre.  Il  est  assez  dur  pour  rayer  le 
verre  et  peut  acquérir  un  beau  poli.  Sa  densité  est  de  5,90  ;  il  n'est  pas 
magnétique  à  la  température  ordinaire,  mais  à  —  15  ou  —  20»,  il  agit 
d'une  manière  sensible  sur  l'aiguille  aimantée.  Il  ne  s'oxide  pas  à  l'air,  à 
la  température  ordinaire,  mais  au  rouge  sombre,  il  absorbe  l'oxigène  et 
se  transforme  en  sesqui-oxide.  Les  acides  concentrés  ne  l'attaquent  qu'à 
la  longue  et  avec  une  grande  difficulté:  les  alcalis,  au  contraire,  déter- 
minent son  oxidation ,  surtout  sous  l'influence  des  chlorates  et  des  azo- 
tates ;  il  se  forme  aloi^  des  chromâtes  alcalins. 
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Le  chrome  préparé  en  décomposant  le  chlorure  de  chrome  par  le  po- 
tassium et  en  lavant  avec  de  l'eau  froide  le  produit  de  cette  réaction , 
est  beaucoup  plus  altérable  que  le  métal  obtenu  au  moyen  du  charbon. 
Il  se  présente  avec  Taspect  d'une  poudre  grise,  amorphe,  qui  s'en- 
flamme à  l'air  par  une  légère  élévation  de  température,  et  brûle  avec  un 
vif  éclat.  Il  se  dissout  avec  facilité  dans  les  acides  chlorhydrique  et  azo- 
tique, et  dans  l'acide  sulfurique  faible. 

Le  chrome  est  sans  usages ,  mais  il  forme  des  combinaisons  impor- 
tantes dont  quelques  unes  sont  employées  dans  les  arts. 

COMBINAISONS  DU  CBROME  AVEC  L'OXIGÈNE. 

La  série  d'oiidation  do  chrome  peut  être  comparée  à  celle  du  man- 
ganèse et  du  fer  :  elle  comprend  les  composés  suivants  : 

Protoxide  de  chrome CiO  ; 

Deutoxide  de  chrome Cr^O^ 

Sesqui-oxide  de  chrome Cr^^; 

Bi-oxide  de  chrome. CrO*  ; 

Acide  chromique CrO'  ; 

Acide  perchromîque Cr^^. 

PROTOXIDE    DE   CDROME.    CrO. 

Cet  oxide  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  en  combinaison  avec  les 
acides,  par  M.  Péligot. 

On  n'a  pu  jusqu'à  présent  isoler  le  protoxide  de  chrome  pur  :  lors- 
qu'on cherche  à  le  retirer  de  l'un  de  ses  sels,  il  réagit  sur  l'eau,  la  dé- 
compose en  s'emparant  de  son  oxigène ,  et  se  transforme  en  deutoxide 
de  chrome  :  CrK)*. 

DBUTOXIDE  DE  GHAOME.    GrH)^« 

Cet  oxide  correspond  par  sa  composition  à  l'oxide  rouge  de  maiiga* 
nèse  JAuHy,  et  à  l'oxide  de  fer  magnétique  FeH)*,  Il  a  été  découvert 
par  M.  Péligot,  qui  l'a  préparé  en  traitant  un  sel  de  protoxide  de  chrome 
par  là  potasse.  Le  protoxide  de  chrome  se  précipite  d'abord ,  mais  dé- 
compose l'eau  aussitôt,  dégage  de  l'hydrogène  et  se  transforme  en  deu- 
toxide  de  chrome  hydraté  :  (CrK)^HO). 

Cet  oxide  est  brun;  chaufië  au  contact  de  l'air,  il  se  change  en  sesqui- 
oxide  de  chrome,  Cr^^  On  peut  le  considérer  comme  une  combinaison 
de  protoxide  et  de  sesqui-oxide  Cr'O*  =  CrO,CrK)*. 
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BI-0X1DE   DB   CHROUB.  CrO^.  —  CHROMATES  DE   SBSQUI-OXIDB 

DE   CHROME. 

L'acide  chroinique  et  le  sesqui-oxide  de  chrome  peuvent  s*unir  eu 
plusieurs  proportions.  Lorsqu'on  soumet  à  une  douce  chaleur  Tazotate 
de  chrome,  ce  sel  laisse  pour  résidu  une  masse  spongieuse  qui  a  pour 
composition  CrO>,  et  que  Ton  peut  considérer  comme  un  chromate  de 
sesqui-oxide  de  chrome  basique  :  3(CrO*)  =  Cr^O\CrO^, 

Le  chromate  neutre  de  sesqui-oxide  de  chrome  CrW,3CrO',  consi- 
déré pendant  longtemps  comme  un  oxide  intermédiaire  particuUer,  se 
prépare  en  versant  goutte  à  goutte  une  solution  de  chromate  de  potasse 
dans  un  sel  de  sesqui-oxide  de  chrome  neutre  :  3(KO,CrO^)  -f  CrW, 
(SOf  =  3K0,Sœ  +  CrH)»,3CrO^ 

Le  mode  de  formation  de  ce  composé  et  ses  réactions  doivent  le  faire 
considérer  comme  un  chromate  neutre  de  sesqui-oxide  de  chrome.  Des 
lavages  prolongés  lui  enlèvent  Tacide  chromique,  et  laissent  pour  ré- 
sidu du  sesqui-oxide  de  chrome.  Mêlé  à  une  dissolution  froide  d'a- 
cétate de  plomb,  il  produit  de  l'acétate  de  chrome  et  du  chromate  de 
plomb.  L'acide  chlorhydrique  le  dissout  en  se  colorant  en  vert,  et  l'am- 
moniaque précipite  le  sesqui-oxide  de  chrome  de  cette  dissolution. 

On  obtient  un  autre  chromate  de  sesqui-oxide  de  chrome  en  précipi- 
tant l'alun  de  chrome  par  le  chromate  de  potasse.  Le  composé  jaune 
verdàtre  qui  se  forme  dans  cette  réaction  a  été  analysé  par  M.  Ram- 
melsberg,  qui  lui  a  trouvé  pour  formule  :  (Cr#f  ,(CrO^)^,9HO. 

D'après  M.  Haus,  en  saturant  avec  de  l'hydrate  de  sesqui-oxide  de 
chrome  une  dissolution  d'acide  chromique ,  il  se  produit  un  composé 
soluble ,  d'un  rouge-brun ,  qui  a  pour  formule  :  CrW,4Cr03  :  ce  com- 
posé, traité  par  k  potasse,  forme  un  précipité  brun  que  H.  Berzélius 
assimile  à  l'oxide  CrO^. 

SESQUI-OXIDE   DB   CHROME.    Cr^O*. 

Le  sesqui-oxide  de  chrome  est  un  des  composés  de  chrome  les  plus 
intéressants  ;  nous  l'examinerons  à  l'état  anhydre  et  hydraté. 

SestvI-oxMe  de  elirMiic  •nkjrdre. 

Ce  corps  est  d'un  beau  vert  foncé,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  al- 
calis ;  il  se  dissout  dans  les  acides  lorsqu'il  n'a  pas  été  calciné;  mais  si 
on  le  porte  au  rouge  naissant,  il  devient  complètement  inattaquable  par 
les  acides,  et  pi^ésente  un  phénomène  d'incandescence  remarquable. 

Cet  oxide  est  indécomposable  par  la  chaleur,  irréductible  par  l'hydro- 
gène ,  et  n'est  décomposé  par  le  charbon  qu'à  une  température  très  élevée. 

D'après  M.  Kniger,  le  sesqui-oxide  de  chrome  chauffé  au  rouge  vif 
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perd  une  partie  de  son  oxigène  ;  loi'squ'on  le  maintient  au  rouge  somlnrei^ 
il  absorbe  au  contraire  de  Toxigène  et  se  transforme  en  deutoxide  de 
chrome  CrO^. 

Le  soufre  est  sans  action  sur  cet  oxide  ;  mais  les  vapeurs  de  sulfure 
de  carbone  le  font  passer  à  Tétat  de  sulfure  de  chrome. 

Les  verres  et  le  borax  le  dissolvent  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  et  se 
colorent  en  vert. 

Les  alcalis  chauffés  au  contact  de  Tair  avec  Toxide  de  chrome  trans- 
forment cet  oxide  en  chromâtes. 

Le  sesqui-^xide  de  chrome  anhydre  peut  être  obtenu  par  les  méthodes 
suivantes  : 

l<^n  calcinant  dans  un  creuset  de  platine  le  chromate  de  protoxide  de 
mercure  ;  il  se  dégage  du  mercure  et  de  Toxigène,  et  Toxide  de  chrome 
reste  sous  la  forme  d'une  poudre  d'un  beau  vert  :  2(HgK),Cr(P)  =  CrW 
+  0*  +  2Hg; 

2«  En  calcinant  Thydrate  de  sesqui-oxide  de  chromé  ; 

Z"*  En  chauffant  du  bi-chromate  de  potasse  aVec  son  poids  de  soufre  ;  il 
se  forme  dans  cette  réaction,  comme  la  démontré  M.  Lassaigne,  de  Toxide 
de  chrome  et  du  sulfate  de  poUsse  :  KO,2CrO*  +  S  =  CrW  +  KO,SO»; 
on  enlève  le  sulfate  de  potasse  au  moyen  de  l'eau  ; 

4*  En  calcinant  un  mélange  de  3  parties  de  chromate  de  potasse,  et 
de  2  parties  de  sel  ammoniac  ;  il  se  produit  de  l'oxide  de  chrome,  de 
l'eau,  de  l'azote  et  du  chlorure  de  potassium. 

5*  En  calcinant  du  chromate  de  potasse  dans  un  creuset  brasqué  ;  il  se 
forme  du  sesqui-oxide  de  chrome  et  du  carbonate  de  potasse  qu'on  en- 
lève par  des  lavages. 

6°  En  chauffant  au  blanc  du  bichromate  de  potasse  ;  ce  sel  se  trans^ 
forme  en  oxide  de  chrome  cristallin  et  en  chromate  de  potasse  neutre 
que  l'on  dissout  dans  l'eau  :  2(KO,2Cr03)=Cr^5  +  2(KO,Crœ)  +  05. 

7"  On  produit  de  l'oxide  de  chrome  cristallisé  en  belles  paillettes  vertes 
et  quelquefois  en  cristaux  très,  durs,  eu  soumettant,  sous  l'influence 
d'une  chaleur  rouge ,  le  chromate  de  potasse  neutre  à  l'action  du  chlore; 
il  se  forme  du  chlorure  de  potassium  et  de  l'oxide  de  chrome  cristal- 
lisé, etil  sedégagedel'oxigène:  2(KO,CrO')  +  Cl«=2KCl  +  CrW  +  0* 
(Fremy). 

8*  On  peut  obtenir  de  l'oxide  de  chrome  en  cristaux  durs  et  brillants, 
par  un  procédé  que  l'on  doit  à  M.  Wœhler,  et  qui  consiste  à  faire  passer 
dans  un  tube  de  porcelaine  rouge  des  vapeurs  d'acide  chlorochromiquc  : 
2(CiO^Cl)=CrKP  +  2C1  +  0.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  d'un  vert 
noirâtre ,  qui  présentent  la  forme  d'octaèdres,  comme  l'alumine  et  l'oxide 
de  fer  cristallisés,  aveclesquels  le  sesqui-oxide  de  chrome  est  isomorphe. 
Ces  cristaux  sont  aussi  durs  que  le  corindon ,  rayent  le  verre  conrnie  le 
diamant.  Leur  densité  est  de  5,2i . 
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d*"  D'après  M.  Barian,  on  obtient  Toxide  de  chrome  en  poudre  d*un 
vert  pur,  très  propre  à  la  peinture  sur  verre  et  sur  porcelaine,  en  mêlant 
intimement  &  parties  de  bichromate  de  potasse  avec  une  partie  d'amidon, 
et  en  calcinant  fortement  le  mélange  dans  un  creuset.  La  masse  est 
traitée  par  .l'eau  qui  enlève  le  carbonate  de  potasse  produit  par  la  réac- 
tion de  l'amidon  sur  le  bichromate ,  et  le  résidu  calciné  une  seconde  foist 
laisse  de  Toxide  de  chrome  pur. 

10"  Le  chromate  d'anmioniaque  se  décompose  avec  incandescence  par 
la  chaleur,  et  laisse  pour  résidu  du  sesqui-oxide  de  chrome  anhydre. 

11°  (In  peut  enfin  préparer  l'oxide  de  chrome  en  enllanunant  un  .mé- 
lange de  2/^0  p.  de  bichromate  de  potasse,  5  p.  de  sel  ammoniac  et 
l\S  p.  de  poudre  à  tirer;  le  résidu  bien  lavé  est  du  sesqui-oxide  de  chrome 
anhydre  d'une  belle  couleur  verte. 

Hydrate  de  seniiil-o&lde  de  chrome. 

On  obtient  le  sesqui-oxide  de  chrome  hydraté  en  précipitant  un  sel  de 
chrome  par  la  potasse,  ou  mieux  par  l'ammoniaque  ;  le  précipité  est  d'un 
bleu  verdàtre  ;  après  une  dessiccation  à  la  température  ordinaire  dans  de 
l'air  sec,  il  a  pour  formule  :  Cr^0^10HO. 

Certains  sels  de  chrome  violets  donnent,  loi^squ'on  les  décompose  par 
les  alcalis,  un  précipité  violet  qui  parait  être  un  hydrate  d'oxide  de  chrome 
différent  du  précédent,  et  qui  se  dissout  complètement  dans  l'ammoniaque; 
ce  corps  a  peu  de  stabilité,  et  se  transforme  facilement  en  Cr^03,10HO. 

M.  Henri  Lœwel  a  même  signalé  dans  ces  derniers  temps  l'existence 
d'un  oxide  de  chrome  hydraté,  qui  produit  avec  les  addes  des  sels  d'un 
rougecarmin. 

L'oxide  de  chrome  hydraté  est  entièrement  soluble  dans  la  potasse  et 
la  soude ,  et  forme  une  liqueur  d'un  beau  vert  ;  cette  dissolution  se 
décompose  même  ^ntanément ,  et  laisse  précipiter  un  oxide  hydraté 
d'un  vert  d'herbe,  qui  a  pour  formule  :  Cr*0*,9H0,  et  qui  est  complè- 
tement insoluble  dans  la  potasse  et  la  soude  (Fremy). 

Il  existe  donc  au  moins  quatre  hydrates  de  sesqui-oxide  de  chix)me  ; 
l'hydrate  bleu-verdàtre ,  soluble  dans  les  alcalis  Cr^,10HO;  l'hydrate 
vert,  insoluble  dans  les  alcalis  CrK)^,9H0,  et  les  hydrates  violets  et  rou- 
ges, dont  la  composition  est  inconnue. 

Le  sesqui-oxide  de  chrome  se  déshydrate  complètement  à  200\ 

AGIDB  CUROMIQUB.    CrO^. 

L'acide  chromique  est  noir  lorsqu'on  le  chauffe,  et  rouge  foncé  après  le 

refwidissemenl  ;  il  est  sans  odeur;  sa  saveur  est  styptique  et  désagréable; 

il  teint  la  peau  en  jaune.  Cet  acide  peut  cristalliser  en'octaèdres  oblongs 

qui  sont  hydratés.  Il  se  décompose  par  la  clialeur  en  sesqui-oxide  de 

II,       '  25 
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cliromo  et  eu  oxigène  :  2CrO^  =-CrW  +  0^;  cette  décomposition  est  sou- 
vent accompagnée  d'un  vif  dégagement  de  lumière. 

L'acide  chromique  est  très  soluble  dans  l'eau  et  déliquescent  ;  sa  dis- 
solution est  d'un  jaune  rougeàtre  ;  il  est  également  soluble  dans  Talcool 
hydraté;  cette  dissolution  se  décompose  par  l'action  de  la  chaleur  ou  de 
la  lumière. 

L'alcool  anhydre  réagit  vivement  sur  l'acide  chromique.  Lorsqu'on 
jette  quelques  gouttes  de  ce  liquide  sur  des  cristaux  d'acide  chfomique , 
l'alcool  s'enflamme  subitement. 

L'acide  chromique  doit  être  considéré  comme  un  oxidant  énergique. 

Une  dissolution  aqueuse  de  cet  acide,  exposée  au  soleil ,  se  décohipose 
lentement,  dégage  de  l'oxigène,  et  laisse  déposer  du  chromate  de  sesqui- 
oxide  de  chrome  :  3(CrO^)  =  CrO^,Gr20*+  0». 

L'acide  sulfurique  décompose  l'acide  chromique  sous  l'iniluence  de  la 
chaleur,  en  dégage  de  l'oxigèue  et  le  transforme  en  sulfate  de  sesqui- 
oxide  de  chrome  :  ^S(fi+  200*  =  CrH>»,3S0»  +  Ok  Aussi  peut-c»  pré- 
parer de  l'oxigèue  en  faisant  chauffer  le  bichromate  de  potasse  avec 
de  l'acide  sulfurique  qui  élimine  d'abord  l'acide  chromique ,  et  le  dé- 
compose ensuite.  On  doit  prendre  dans  cette  préparation,  5  p.  de  bi- 
chromate de  potasse  et  &  p.  d'acide  sulfurique  concentré. 

L'acide  chromique  est  décomposé  par  l'acide  sulfureux,  et  transformé 
en  sulfate  de  sesqui-oxide  de  chrome:  200*4-  3S02=OW,3SO*. 

L'acide  sulthydrique  décompose  aussi  l'acide  ctu*omique  ;  donne  nais> 
sauce  à  de  Teau,  a  du  sesqui-oxide  de  chrome ,  et  à  un  dépôt  de  soufre  : 
200^  +  3HS  =  3H0  +  3S  +  CrO*. 

L'acide  chlorhydrique  transforme,  par  l'ébuUition,  l'acide  chromique 
en  sesquichloiiire  de  chrome,  et  dégage  du  chlore  :  2O0*  +  6tlCA = 6H0 
-hOHiP  +  CR 

PréparmtkHi. 

On  peut  obtenir  l'acide  chromique  en  décomposant  le  chromate  d'ar- 
gent en  léger  excès  par  l'acide  chlorhydrique,  ou  en  traitant  le  bichro- 
mate de  potasse  par  l'acide  hydix)fluosilicique;  maison  suit  ordinairement 
un  procédé  beaucoup  plus  expéditif  qui  permet  de  préparer  en  peu  de 
temps  20  à  30  gr.  d'acide  chromique. 

Ce  procédé  est  dû  à  M.  Fritzsche;  il  consiste  à  saturer  l'eau  de  bichro- 
mate de  potasse  à  40  ou  50*',  et  à  mêler  peu  à  peu  à  cette  dissolution,  une 
fois  et  demie  son  volume  d'acide  sulfurique  concentré  du  commerce. 
L'acide  sulfurique  forme  avec  la  potasse  du  chromate ,  un  sel  acide  qui 
reste  en  dissolution,  tandis  que  l'acide  chromique  se  dépose  par  le  refroi- 
dissement du  mélange  en  longues  aiguilles  rouges.  Après  la  décantation 
de  la  liqueur  acide,  on  enlève  les  cristaux  avec  un  couteau  de  platine  ou 
une  plaque  de  verre ,  on  les  laisse  s'égoutler ,  et  on  les  porte  sur  la  por- 
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celaine  dégourdie  ou  sur  une  brique ,  afin  de  les  dessécheV.  Ces  cristaux 
retiennent  ordinairement  un  à  deux  centièmes  d'acide  sulfurique;  on  peut 
les  purifier  en  les  faisant  dissoudre  dans  Teau,  et  en  précipitant  la  liqueur 
par  une  petite  quantité  de  bichromate  de  barite  ;  il  se  produit  du  sul- 
fate de  barite  insoluble  et  de  l'acide  chromique;  la  dissolution  donne, 
par  Vévaporation  dans  le  vide,  des  cristaux  d'acide  chromique  pur. 

COMBINAISON   D'ACIDS   CHROMIQDB   BT   D' ACIDE   BULFUBIQtIB. 

Cette  combinaison  signalée  par  M.  Gay-liussac  n'avait  pu  être  repn>- 
duite  par  plusieurs  chimistes ,  mais  les  expériences  récentes  de  M.  BoUes 
confirment  en  tous  points  celles  de  M  Gay-Lussac,  et  ne  laissent  «ubsiafter 
aucun  doute  sur  l'existence  de  cet  acide  double. 

L'acide  sulfurique  concentré,  misa  froid  dails  un  flacon  fermé,  avec  on 
excès  d'acide  chrcunique  cristallisé,  en  dissout  une  quantité  considé- 
rable ;  le  mélange  s'épaissit ,  et  il  s'en  sépare  bientôt  des  cristaux  d'un^ 
couleur  brune  qui  contiennent  pour  un  équivalent  d'acide  chromique  un , 
deux  ou  trois  équivalents  d'acide  sulfurique.  M.  Bollez  a  retrouvé  à  l'un 
de  ces  composés  la  formule  Cr()^,S(P,HO,  qui  avait  été  indiquée,  par 
M,  Gay-Lussac. 

Ces  acides  doubles,  dont  les  propriéiés  ont  du  reste  été  peu  étudiées,  sont 
décomposés  par  la  plus  faible  quantité  d'eau,  ce  qui  explique  comment 
l'acide  sulfurique  concentré  peut  précipiter  l'acide  chromique  d'une  dis- 
solution aqueuse  de  chronaate  de  potasse. 

D'après  M.  Schroelter,  on  obtient  avec  l'acide  sulfurique  anhydre  et 
l'acide  chromique  cristallisé,  un  acide  double  anhydre  qui  a  pour  for- 
mule :  Cr(P,{SO*)». 

CHROMATES. 

Les  chrorottes  dont  les  bases  ne  sont  pas  énergiques  se  décomposent 
par  la  chateor;  l'acide  chromique  perd  la  moitié  de  son  oxigène  et  se 
transforme  en  sesqui-oxide  de  otirome. 

Les  chromâtes  alcalins  et  les  chromâtes  de  chaux  et  de  magnésie  sont 
solubles  dans  l'eau  ,  les  autres  ehttmiffles  sont  insolubles. 

Tous  ces  sels  sont  décomposés  par  l'acide  chlorhydrique  avec  dégage- 
ment de  chlore  :  2(KO,CrO»)  +  SHQ  —  MO  +  2KC1  +  Cr^Cl»  +  SCI. 

Les  chromâtes  solubles  sont  ramenés,  en  présence  d'un  acide,  à  l'état 
de  sels  de  sesqui-oxide  de  chrome,  par  l'acide  sulfureux ,  l'acide  sulfhy- 
drique ,  l'alcool,  et  un  grand  nombre  de  substances  organiques. 

Les  chromâtes  alcalins  neutres  sont  jaunes  ;  les  cliromates  acides  sont 
d'mi  rouge  orangé.  Ces  sels  ont  un  pouvoir  tinctorial  très  intense  ;  une 
quantité  presque  impondérable  suffit  pour  teindre  en  jaune  un  litre 
d'eau.  Les  chromâtes  solubles  précipitent  en  jaune  les  sels  de  plomb  et 
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de  bismuth,  en  rouge. les  sels  de  mercure,  en  rouge  foncé  les  sels 

d'argent. 

Dans  les  chromâtes  neutres,  la  quantité  d'oxigène  de  Facide  est  à  celle 
de  la  bose  comme  3  : 1. 

CHROMATE   NEUTRE   PE   POTASSE.    KO,CrO*. 

Ce  sel  est  d'un  jaune  citrin  ;  il  devient  rouge  quand  on  le  chauffe ,  et 
reprend  sa  couleur  jaune  par  le  refroidissement.  100  parties  d'eau  à  15o 
en  dissolvent  !xS  parties;  Teau  bouillante  en  prend  plusieurs  fois  son 
poids.  Cette  différence  de  solubilité  à  chaud  et  à  froid  permet  de  pu^ 
rifier  facilement  par  cristallisation  le  chromate  de  potasse. 

Lechromate  de  potasse  jouit  d'une  faculté  colorante  très  puissante; 
une  partie  de  ce  sel  colore  sensiblement  40,000  parties  d'eau.  Il  cris- 
tallise en  prismes  droits  liiomboldaux,  transparents,  inaltérables  à  l'air 
et  toujours  anhydres.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool.  Sa  saveur  est  amère 
et  désagréable.  Il  est  vénéneux  à  faible  dose;  sa  réaction  est  alcaline. 

L'acide  chromique  et  les  acides  énergiques  le  transforment  en  bichro- 
mate de  potasse  qui  est  d'un  jaune  rougeâtre. 

Le  chromate  neutre  de  potasse  est  indécomposable  par  la  chaleur,  et 

fusible  au  rouge. 

Prévanitioii. 

Ou  obtient  le  chromate  neutre  de  potasse  en  calcinant  dans  un  four  à 
réverbère  2  parties  de  fer  chromé  avec  1  partie  d'azotate  de  potasse. 

Le  fer  chromé  est  généralement  considéré  comme  une  combinaison  de 
sesqui-oxide  de  fer  et  de  protoxide  de  chrome ,  qui  est  mélangée  à  du 
peroxide  de  fer,  de  l'alumine,  de  la  magnésie  et  de  la  silice. 

Sous  l'influence  de  la  chaleur,  l'azotate  de  potasse  transforme  le  mi* 
nerai  de  chrome  en  un  mélange  de  chromate ,  d'aluminate  et  de  silicate 
de  potasse.  La  masse  calcinée  est  traitée  par  l'eau  bouillante  et  sursa- 
turée avec  l'acide  sulfurique  étendu,  ou  avec  Tacide  azotique  qui  précipi- 
tent la  silice  et  l'alumine.  La  dissolution  évaporée  donne  des  cristaux 
de  bichromate  de  potasse  qu'on  sépare  assez  facilement  par  cristalli- 
sation, du  sulfate  ou  de  l'azotate  de  potasse. 

En  saturant  le  bichromate,  par  du  carbonate  de  potasse ,  cm  obtient 
le  chromate  neutre  qui  cristallise  par  la  concentration  et  le  refroidisse- 
ment des  liqueurs. 

D'après  M.  Jacquelain ,  on  peut  obtenir  économiquement  le  bichro- 
mate de  potasse,  et  par  suite  le  chrojnate  neutre  de  potasse  et  les  chro- 
mâtes insolubles,  en  chauffant  le  minerai  de  clirome  avec  de  la 
craie,  sous  l'influence  d'une  flamme  oxidante.  La  masse  calcinée  con- 
tient du  chromate  de  chaux  ;  elle  est  délayée  dans  l'eau  et  mêlée  à  de 
l'acide  sulfurique  faible ,  qu'on  ajoute  en  léger  excès.  Il  ne  reste  plus 
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qu'à  décomposer  le  bichromate  de  chaux  par  le  carbonate  de  potasse,  à 
filtrer  et  à  évaporer  les  liqueurs  pour  obtenir  le  bichromate  de  potasse 
cristallisé. 

Le  tableau  suivant  indique  la  composition  des  différents  fers  chromés 
qui  servent  à  préparer  le  chromate  de  potasse. 


var, 

Vaches. 

Siléde. 

Baltimore. 

Oural. 

Styrtc. 

(hdde  de  chrome.  •  . 

37 

37,0 

32,3 

51,6 

53,0 

55,5 

Peroxide  de  fer.  .  .  . 

35 

36,0 

A1,0 

35,0 

3Û,0 

33,0 

Alumine 

21 

21,5 

16,0 

10,0 

11,0 

6,0 

Silice, 

2 

5,0 

8,0 

3,0 

1^ 

2,0 

Le  fer  chromé  pur  est  en  grains  très  petits ,  ou  en  octaèdres  régulière , 
d*un  noir  pur,  éclatants  comme  la  houille ,  et  assez  durs  pour  rayer 
le  verre.  On  le  rencontre  ordinairement  eH  rognons  dans  les  roches  de 
serpentine  (Var). 

BICUROMATE   DE   1>0TASSB.     KO,2CrO\ 

Ce  sel  cristallise  en  tables  rectangulaires  d'une  couleur  rouge-jaunàtre 
foncée  ;  sa  saveur  est  amère  et  métallique.  L'eau  froide  en  dissout  la 
dixième  partie  de  son  poids  ;  il  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau 
bouillante;  l'alcool  ne  le  dissout]  pas  :  ce  sel  est  inaltérable  à  l'air;  il 
est  toujours  anhydre,  môme  lorsqu'il  a  cristallisé  dans  l'eau  à  de  très 
basses  températures. 

Le  bichromate  de  potasse  éprouve  facilement  la  fusion  ignée,  et  donne 
en  se  refroidissant  une  masse  d'un  rouge  foncé  qui  s'exfolie  rapide- 
ment, et  se  réduit ,  d'après  M.  Mitscherlich ,  en  une  multitude  de  petits 
cristaux  qui  ont  la  même  forme  que  ceux  obtenus  par  la  voie  humide. 

A  une  température  très  élevée,  le  bichromate  de  potasse  perd  de  l'oxi- 
gène,  se  change  en  chromate  neutre  de  potasse  et  en  sesqui*oxide  de 
chrome,  qui  est  cristallin  et  d'une  belle  couleur  verte  :  KO,(CrlH)ï  = 
KO,Cr03+CrO«î  +  0'4. 

Les  corps  avides  d'oxigène,  tels  que  le  charbon  et  le  soufre,  décoippo- 
scnt  plus  facilement  le  bichromate  de  potasse  que  le  chromate  neutre. 
Le  charbon  produit  de  l'acide  carbonique  et  un  résidu  de  carbonate  de 
potasse  et  de  sesqui-oxide  de  chrome;  le  soufre  donne  naissance  à  un 
mélange  do  sulfate  de  potasse,  de  sulfure  de  potassium  et  de  sesqui-oxide 
de  chrome. 

On  prépare  le  bichromate  de  potasse,  en  traitant  une  dissolution  de 
chromate  neutre  par  un  acide  énergique  et  particulièrement  par  l'acide 
azotique.  Ce  sel  est  puriiié  par  des  cristallisations  successives. 

Le  bichromate  de  potasse  se  combine  avec  le  sulfate  de  potasse  et 
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forme  des  cristaux  d*un  rouge  clair  qui  sont  très  solubles,  et  fusibles 
sans  décomposition;  ils  ont  pour  formule  :  KO,(Cr03)2,(KO,S03). 

TRICHROMATE    DE   POTASSE.    KO,3CrO^. 

On  obtient  ce  sel ,  d'après  M.  Mitscherlich  en  traitant  le  bichromate 
de  potasse  par  un  excès  d'acide  azotique.  Il  se  dépose  en  cristaux  an- 
hydres d'un  rouge  foncé. 

BICHROMATE   DE   GBLORURE  DE    POTASSIUM,   KCI,2CrO^. 

Ce  sel  a  été  découvert  par  M.  Péligot,  qui  Ta  obtenu  en  soumettant  à 
1  ebullition  une  dissolution  de  bichromate  de  potasse  avec  de  l'acide 
chloi-hydrique:  KO,2CrO^  +  HCl  .=  KCl,(Cr03)*+  HO. 

On  doit  éviter  de  faire  bouillir  la  liqueur  pendant  trpp  longtemps  avec 
un  excès  d'acide  chlorhydrique,  parce  que  le  sel  serait  lui-même  dé- 
composé en  chlorure  de  potassium,  en  chlore  et  en  chlorure  de  chrome  : 
KCl,2Cr05  +  6HC1  ==  KCl  +  6H0  +  Cr^CP  +  C\\  Il  faut  arrêter  l'é- 
builition  au  moment  où  le  chlore  commence  à  se  dégager. 

Ce  sel  peut  encore  être  obtenu  en  mélangeant  de  l'acide  chromique  à 
du  diloTurc  de  potassium. 

Le  bichromate  de  chlorure  de  potassium  est  d'un  jaune  rougeâtre 
comme  le  bichromate  de  potasse;  il  cristallise  en  prismes  droits  à  base 
rectangulaire,  volumineux,  d'une  grande  régularité,  et  inaltérables  à 
l'air  :  l'eau  le  décompose  en  acide  chlorhydrique  et  en  bichromate  de  po- 
tasse :  KCl,2Gr03  +  HO  =  HCl  +  KO,2CrO». 

Une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  doime  de  la  stabilité  au  bi- 
chr<Hnate  de  chlorure  de  potassium. 

ACIDE   PERCHROMIQUE.    Cr^O''. 

On  doit  à  M.  Barreswil  la  découverte  d'un  acide  du  chrome  phis  oxi- 
géné  que  l'acide  chromique,  et  correspondant  à  l'acide  permanga- 
nique. 

Cet  acide  s'obtient  en  dissolvant  du  bi-oxide  de  barium  dans  un  mé- 
lange d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  chromique,  ou  en  traitant  sim- 
plement l'acide  chromique  par  l'eau  oxigénée. 

L'acide  perchromique  est  d'un  bleu  très  pur;  lorsqu'on  agite  sa  dis- 
solution aqueuse  avec  de  l'éther,  elle  se  décolore  complètement,  et 
l'éther  dissout  l'acide  perchromique  en  prenant  une  teinte  d'un  bleu 
foncé.  L'acide  perchromique  est  incristallisable ,  très  peu  stable,  et  se 
décompose  même  spontanément  en  acide  chromique  et  en  oxigène  ;  il  ne 
paraît  pas  se  combiner  aux  bases  énergiques.  M.  Barreswil  Ta  obtenu  en 
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combinaison  avec  quelques  alcalis  organiques,  et  prindpalemeiit  avec 
la  quinine. 

SELS  DE    PROTOXIDE  DE  CHROME. 

« 

Les  selsde  ptotoxide  de  chrome  ont  été  découverts  par  M.  Péligot;  on, 
ne  connaît  jusqu'à  présent  que  l'acétate ,  le  protochlorure ,  et  le  sulfiate 
double  de  protoxlde  de  chronâe  et  de  potasse. 

Cet»  sels  sont  peu  stables,  Toxigène  de  l'air  les  transforme  très  ra^ 
pidement  en  sels  de  sesqui-oxide.  H  se  reconnaissent  aux  caractères 
suivants  : 

Potasse.  —  Précipité  brun  de  dentoxide  de  chrome  Cr>0*,  accompagné 
d'un  dégagement  d'hydrogène. 

Ammoniaque,  —  Précipité  blanc  verdâtre. 

Monosulfure  de  potassium .  —  Précipité  noir . 

Cyano ferrure  de  potassium.  —  Précipité  jaune  verdâtre. 

Chromate  de  potasse.  —  Précipité  brun. 

Biehlorure  dennerci&re,  —  Précipité  de  protochlorure  de  mercure. 

Bichlorure  de  cuivre,  —  Précipité  blanc  de  protochlorure  de  cuivre. 

Chlorure  d'or,  —  Précipité  d'or  accompagné  d'un  dégagement  d'hy- 
drogène. 

SELS   DE  SESQUI-OXIDE    DE   CHROME. 

Les  sels  de  sesqui-oxide  de  chrome  sont  d'un  beau  vert  émeraude,  ou 
de  couleur  améthiste  ou  d'un  rouge  carmin.  H  est  à  présumer,  d'après 
M.  Henri  Lœwel,  que  les  sels  de  chrome  verts,  violets  et  rouges,  sont 
formés  par  des  hydrates  de  sesqui-oxide  de  chrome  difTérents.  Ils  se  com- 
portent de  la  manière  suivante  avec  les  réactiCs  : 

Potasse  et  soude,  —  Précipité  verdWre,  soluble  dans  un  excès  de  réac- 
tif, et  donnant  alors  une  belle  liqueur  verte,  d'où  l'oxide  se  précipite  par 
l'action  de  la  chaleur. 

Ammoniaque,  —  Précipité  d'un  gri$  verdâtre,  insoluble  dans  un  excès 
de  réactif  si  le  sel  da  chronoe  est  vert ,  mais  se  dissolvant  complètement 
en  donnant  une  liqueur  rougeàtre  si  le  sel  est  à  l'état  violet. 

Carbonate  alcalin,  —  Précipité  vert,  se  dissolvant  dans  un  excès  de 
réactif.  * 

Phosphate  de  soude.  —  Précipité  vert,  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Acide  oxalique,  Cyanoferrure  de  potassium*  Cyanoferride  de  potassium, 
—  Pas  de  précipité. 

Sulfhydrate  d'ammoniaque,  —  Précipité  d'hydrate  de  sesqui-oxide  de 
chrome. 

Acide  stdfhydrique Pas  dfi  précipité. 

Les  sels  de  sesqui-oxide  de  chrome,  fondus  avec  du  borax,  le  colorent 
en  vept  tbncé  ;  chauffés  avec  de  l'iuEotate  de  potasse ,  ces  sels  se  Iransfor- 
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ment  en  chromate  jaune  de  potasse  qui  est  caractérisé  par  un  pouvoir 
tinctorial  très  intense. 

Boaa«e  àm  ehrone- 

Lorsque  le  chrome  existe  dans  une  liqueur  à  Tétat  desesqui-oxide,  on 
le  précipite  ordinairement  par  l'ammoniaque;  pour  que  Toxide  se  préci- 
pite complètement,  il  est  indispensable  de  chauffer  légèrement  la  li- 
queur :  rhydrate  de  sesqui-oxide  de  chrome  est  alors  lavé,  calciné 
et  pesé. 

La  calcination  du  sesqui-oxide  de  chrome  doit  être  opérée  dans  un 
creuset  de  platine  garni  de  son  couvercle,  car  lorsque  cet  oxide  devient 
rouge ,  il  se  manifeste  tout-à-coup  une  déflagration  qui  peut  déterminer 
la  projection  d'une  certaine  quantité  d'oxide. 

Si  la  dissolution  contient  de  l'acide  chromique,  on  peut,  lorsque  la 
liqueur  est  neutre ,  précipiter  le  chrome  à  l'état  de  chromate  de  barite, 
ou  de  chromate  de  plomb  si  elle  est  légèrement  acide;  on  calcule  alors 
la  quantité  d'acide  chromique  d'après  le  poids  des  précipités  obtenus. 
Toutefois,  on  obtient  un  résultat  plus  exact  en  réduisant  le^  chromate  à 
l'état  de  sesqui-chlorure  de  chrome,  et  précipitant  alors  l'oxide  par 
l'ammoniaque  ;  cette  réduction  s'opère  facilement  en  acidulant  la  li- 
queur par  l'acide  chlorhydrique,  et  en  y  faisant  passer  un  courant  da- 
cide  sulfbydrique. 

PROTOCHLORDRE   DE   CHROME.    CrCI. 

Ce  chlorure,  signalé  d'abord  par  M.  Moberg,  s'obtient,  d'après  M.  Péli- 
got,  en  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  pur  et  parfaitement  sec 
sur  le  sesquichlorure  de  chrome  chauffé  au  rouge. 

Le  protochlorure  de  chrome  est  blanc  ;  il  se  dissout  dans  l'eau  sans  lais- 
ser de  résidu  s'il  est  pur.  Sa  dissolution  est  bleue  ;  elle  absorbe  rapide- 
ment l'oxigène,  et  le  protochlorure  qu'elle  contient  se  change  en  un 
oxichlorure  Cr*CTO  découvert  par  M.  Péligot ,  et  que  ce  chimiste  consi- 
dère comme  du  sesquichlorure  de  chrome  dans  lequel  un  équivalent  de 
chlore  est  remplacé  par  un  équivalent  d'oxigène. 

L'acétate  de  soude  forme  dans  une  dissolution  de  protochlorure  de 
chrome  un  précipité  rouge  cristallin  d'acétate  deprotoxide  de  chrome  qui 
a  pour  formule  :  CrO,C*H30i,HO. 

Le  protochlorure  de  chrome  présente,  comme  les  sels  de  fer  au  mini- 
mum, la  propriété  d'absorber  le  bi-oxide  d*azote. 

En  mettant  du  protochlorure  de  chrome  en  contact  avec  une  dissolu- 
tion de  sulfate  de  potasse  saturée  à  froid,  et  en  ajoutant  à  ce  mélange  une 
quantité  d'alcool  suffisante  pour  y  faire  naître  un  léger  précipité,  on  ob- 
tient, au  bout  de  quelques  semaines,  des  prismes  rhomboïdaux  de  cou- 
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leur  bleue.  La  dissolution  doit  remplir  entièrement  un  flacon  à  Témeri 
qu'on  maintient  bien  fermé,  afin  d'éviter  Taccès  de  Fair.  Le  sel  qui  s'est 
déposé  est  isomorphe  avec  le  sulfate  double  de  protoxide  de  fer  et  de  po- 
tasse; sa  composition  est  r^résenlée  parla  formule  :  (CrO,SO*),(KO,SO>), 
6H0.  La  dissolution  de  ce  sel  est  bleue ,  elle  verdit  rapidement  par  le  con- 
tact de  l'air. 

SESQUIGHLORUBE  DB  GEaOltB.    CrK]ll^. 

Ce  chlorure  anhydre  est  d'une  belle  couleur  fleur  de  péch^:  il  cris- 
tallise en  larges  lames,  qui  ont  une  certaine  transparence  et  s'éten- 
dent  sur  la  peau  comme  du  talc. 

H.  Péligota  appelé  Tattention  des  chimistes  sur  une  propriété  remar- 
quable que  présente  le  sesqui-chlorure  de  chrome.  Ce  corps  est  presque 
insoluble  dans  l'eau  froide ,  et  ne  se  dissout  qu'avec  une  extrême  lenteur 
dans  l'eau  bouillante  ;  mais  lorsqu'on  le  met  en  contact  avec  la  plus  faible 
quantité  de  protochlorure  de  chrome,  le  mélange  s'échauffe,  et  le  sesqui- 
chlorure  se  dissout  rapidement  dans  l'eau.  Il  suffitde  I/IOOOO  de  proto- 
chlorure pour  produire  ce  singulier  phénomène. 

Plusieurs  corps ,  et  principalement  le  chlorure  d'étain ,  peuvent  agir 
conmie  le  protochlorure  de  chrome,  et  déterminer  la  solubilité  du 
sesqui-chlorure  dans  l'eau,  mais  avec  plus  de  lenteur  (Peloùze). 

La  dissolution  que  l'on  obtient  ainsi  est  verte ,  et  ne  diflère  en  rien  de 
celle  qui  se  forme  en  dissolvant  l'hydrate  de  sesqui-oxidè  de  chrome 
dans  l'acide  chlorhydrique. 

On  prépare  le  sesqui-chlorure  de  chrome  anhydre,  en  chauffant  au 
rouge,  dans  un  courant  de  chlore,  un  mélange  d'oxide  de  chrome  et  de 
charbon.  On  forme  avec  ces  deux  substances  et  une  petite  quantité 
d'eau,  des  boulettes  que  l'on  calcine  dans  un  creuset  de  terre,  et  qu'on 
introduit  ensuite  dans  un  tube  de  porcelaine  ,  à  travers  lequel  on  fait 
passer  le  chlore  desséché;  il  se  sublime  de  belles  lames ,  fleur  de  pécher, 
qui  viennent  se  déposer  pour  la  plus  grande  partie  au-dessus  du  mélange, 
ou  qui  se  condensent  dans  une  allonge  adaptée  au  tube  de  porcelaine. 

CHLORHYDRATE  DB  SESQUI-OXIDE  DE  CHROME,  Cr2CP,(HCl)\6HO. 

Ce  corps  fut  considéré  pour  la  première  fois  par  M.  Chevreul  comme 
un  chlorhydrate  d'oxide  ;  cette  opinion  a  été  confirmée  par  les  expé- 
riences récentes  de  M.  Lœwel.  On  obtient  le  chlorhydrate  de  sesqui- 
oxide  de  chrome  :  l*"  en  dissolvant  dans  l'eau  le  sesquichlorure  de 
chrome  anhydre  à  l'aide  du  protochlorure;  2"  en  traitant  l'hydrate 
de  sesqui-oxide  de  chrome  par  l'acide  chlorhydrique;  S""  en  faisant 
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chaufler  du  chromate  de  potasse  avec  un  excès  d'acide  chlorhydrique. 

La  transformation  du  chromate  de  potasse  en  chlorhydrate  de  chrome, 
sous  rinfluence  de  Tacide  chl<»'hydrique,  est  beaucoup  phis  rapide,  lors- 
qu'on ajoute  dans  la  liqueur  une  petite  quantité  d'alcool  qui  réduit  l'acide 
chromiqué. 

Le  chlorhydrate  de  chrome  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse 
verte ,  déliquescente.  Une  température  qui  dépasse  100°  le  décompose  et 
produit  des  oxichlof*urès  signalés  par  H.  Moberg* 

Lorsqu'on  le  chauffe  à  200'  dans  un  courant  d'acide  chlorhydrique  ou 
de  chlore,  il  perd  à  l'état,  d'eau  tout  l'hydrogène  qu'il  contient,  et  se 
change  en  sesquichlorure  anhydre  violet  :  Cr^l^. 

La  dissolution  de  chlorhydrate  de  sesquichlorure  de  chrome  récem- 
ment préparée  ne  laisse  précipiter  par  un  sel  d'argent  employé  à  froid  , 
commç  l'a  reconnu  M.  Péligot,  que  les  deux  tiers  du  chlore  qu'elle  con- 
tient. La  liqueur  séparée  du  chlorure  d'argent  se  trouble  ayec  le  temps 
sous  l'influence  de  l'excès  du  sel  d'argent,  et  fournit  par  une  évaporation 
spontanée  des  cristaux  verts ,  dont  la  composition  est  représentée  par  la 
formule:  Cr^O^Cl,  (HC1)*,10HO.  On  obtient  ces  mêmes  cristaux  en  évapo- 
rant dans  un  air  sec  le  liquide  formé  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 
et  de  l'alcool  sur  le  chromate  de  plomb,  ou  bien  de  l'acide  chlorhydrique 
sur  le  sesqui-oxide  de  chrome  hydraté.  Ces  cristaux,  chauffés  dans  une 
étuve ,  laissent  d'abord  dégager  de  l'eau  et  de  l'acide  chlorhydrique, 
puis  se  transforment  en  une  masse  d'une  couleur  gris-lilas ,  spongieuse , 
très  avide  d'humidité;  cette  masse,  entièrement  soluble  dans  l'eau 
qu'elle  colore  en  vert,  n'abanbonne  qu'une  partie  de  son  chrome, 
quand  on  la  met  en  contact  avec  un  sel  d'argent;  elle  a  pour  formule  : 
Cr«0«Cl,HCl,HO. 

On  obtient  le  composé  Cr^OKll  en  ajoutant  à  la  dissolution  verte 
(HCl)*,CrWCl  deux  équivalents  de  barite  ;  on  traite  la  liqueur  par  l'al- 
cool qui  précipite  le  chlorure  de  barium,  et  en  l'évaporé  dans  le  vide;  il 
reste  une  substance  d'apparence  résineuse,  dont  la  composition  est  repré- 
sentée par  la  formule  :  Cr'0H:i,3H0  (M.  Péligot). 

D'après  M.  Lœwel,  le  chlorhydrate  de  sesqui-oxide  de  chrome  peut 
exister  dans  un  état  isomérique  particulier  ;  il  présente  alors  une  couleur 
bleue-violette,  et  sous  cette  nouvelle  modification,  le  chlore  qu'il  contient 
est  entièrement  précipité  à  froid  par  les  sels  d'argent. 

La  dissolution  bleue  de  chlorhydrate  de  sesqui-oxide  de  chrome  passe 
rapidement  à  la  modification  verte  par  l'ébullition,  et  lorsqu'elle  est  froide, 
elle  cesse  d'être  entièrement  précipitée  par  l'azotate  d'argent. 

Le  chlorhydrate  de  sesqui-oxide  de  chrome  d'un  bleu  violet,  se  pré- 
pare en  traitant  par  le  chlorure  de  barium  la  dissolution  violette  de 
sulfate  de  chrome  neutre  &0',3S0',  ou  en  décomposant  l'un  des  sels 
violets  de  sesqui-oxide  de  chrome  par  la  potasse,  lavant  le  précipité  d'hy- 


Digitized  by 


Google 


PHOSPUUftfi  DE  CHROMK.  396 

drate  d'un  gris-bleu  qui  se  forme,  et  le  dissolvant  à  froid  dans  de  Tacide 
chlorhydrique. 

80LFGRE   DE   CHROME.   Cf^S*. 

Le  sulfure  de  chrome  est  iusoluble,  insipide,  amorphe,  d'un  gris 
terne,  pouvant  acquérir  de  l'éclat  par  le  frottement,  insoluble  dans 
la  potasse  et  dans  le  sulfure  de  potassium,  solublc  dans  Taçide  azotique, 
et  surtout  dans  Teau  régale. 

On  le  prépare  ordinairement  en  exposant  le  sesqui-oiide  de  chrome  dans 
un  tube  de  porcelaine  que  Ton  fait  rougir,  à  Faction  des  vapeurs  de  sul- 
fure de  carbone ,  ou  en  fondant  à  une  température  très  élevée  Toxide  de 
chrome  avec  lepersulfure  de  potassium  ;  il  présente  alors  Taspect  du  gra- 
phite, et  paraît  cristallin. 

Lorsqu'on  verse  un  sulfure  soluble  dans  un  sel  de  sesqui-oxide  de 
chrome,  il  se  dégage  de  l'acide  sulfhydrique ,  et  il  se  dépose  de  l'hydrate 
de  sesqui-oxide  de  chrome ,  qui  ne  contient  pas  de  sulfure  de  chrome  : 
Cr=»(H,8S0»  H-  3MS  +  3H0  =  3HS  +  3(M0,S0^;  +  CrK)».  Dans  cette  réac- 
tion ,  les  sds  de  chrome  se  comportent  comme  les  sels  d'alumine. 

D'après  H.  Kopp ,  le  sulfate  de  chrome  chauffé  dans  l'hydrogène,  au 
rouge  sombre,  dégage  de  l'eau,  de  l'acide  sulfureux  et  du  soufre,  et 
laisse  un  résidu  pyrophorique  d'un  sulfure  brun  noirâtre,  qui  aurait  pour 
formuW  CrS,  et  qui  correspondrait  au  protochlorure,  CrCl. 

On  a  signalé  l'existence  d'un  sulfure  de  chrome  correspondant  à  l'acide 
ebromique  ;  ce  composé  est  très  peu  stable. 

A20TDRB  DE   CHROME.    Cr^Az^. 

Oq  obtient  l'azoture  de  chrome ,  selon  M.  SchroBtter  ,  en  chauffant  le 
sesquichlorure  de  chrome  dans  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec  ;  ce 
corps  a  l'aspect  d'une  poudre  brune ,  insoluble ,  il  s'enflamme  lorsqu'on 
le  chauffe  à  l'air ,  et  bi'ûle  avec  un  grand  éclat  en  se  changeant  en  ses- 
qui-oxide de  chrome  et  en  dégageant  de  l'azote. 

PHOSPHURE   DE   CHROME.    Cr^Ph. 

On  prépare  le  phosphure  de  chrome  en  unissant  directement  le  chrome 
au  phosphore,  ou  mieux  en  chauffant  au  feu  de  forge  le  phosphate  de 
chrome  dans  un  creuset  brasqué.  M.  H.  Rose  a  aussi  préparé  le  phosphure 
de  chrome,  en  exposant  le  sesquichlorure  de  chrome  anhydre  à  un  cou- 
rant d'hydrogène  phosphore ,  sous  l'influence  d'une  chaleur  élevée  ;  ce 
phosphure  ainsi  obtenu  a  l'apparence  d'une  poudre  noire;  sa  formule 
est  Cr'Ph  ;  il  est  insoluble  dans  les  acides ,  et  inattaquable  par  les  dis- 
solutions alcalines. 
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AZOTATE  DB  SBSQUl-OXIDE  DE  CHROME.  Cr*0*,3AzO^. 

Ce  sel  se  prépare  en  dissolvant  Thydrate  de  sesqui-oxide  de  chrome 
dans  Tacide  azotique.  U  est  vert ,  très  soluble  dans  Teau ,  et  facilement 
décomposable  par  la  chalem*.  Les  alcalis  en  précipitent  un  sous-sel  rouge- 
brun,  qu'on  peut  aussi  obtenir  en  décomposant  Tazotate  neutre  à  une 
température  ménagée. 

SULFATES  DB   SBSQUI-OXIDB   DE   CHROME. 

L'acide  sulfurique  forme  avec  le  sesquiK>xide  de  chrome  plusieurs  sels 
qui  ont  pour  formules  : 

CrW,(S0»)3; 
CrïO»,(SO»)2; 
(Cr2a^J«.{SC)3)2. 

Le  sulfate  neutre  Cr'O\(S0^)3,  se  présente  sous  trois  modifications 
isomériques,  ainsi  que  le  montrent  les  observations  de  M.  Lœwel  et  celles 
de  M.  Schrœtter.  Il  peut  être  violet,  vert  ou  i*ouge  ;  nous  Texaminerons 
sous  ces  trois  modifications. 

1"  Sulfate  neutre  de  couleur  violette.  —  Pour  obtenir  ce  sel ,  on  aban* 
donne  pendant  quelques  semaines,  dans  un  vase  mal  fermé,  un  mélange 
de  8  parties  d'hydrate  de  sesqui-oxide  de  chrome  desséché  à  100^,  et 
de  8  à  10  parties  d'acide  sulfurique  concentré.  La  dissolution,  d'abord 
verte,  bleuit  peu  à  peu ,  et  se  change  en  une  masse  cristalline  d'un  bleu 
verdâlre,  qu'on  redissout  dans  l'eau.  Cette  liqueur,  mêlée  avec  de  l'al- 
cool, laisse  précipiter  une  poudre  cristalline  d'un  bleu  violet  qu'on  dis- 
sout une  dernière  fois  dans  de  l'eau  alcoolisée  et  qui  laisse  peu  à  peu 
déposer  des  octaèdres  réguliers,  ayant  pour  formule  :  Cr3<H,(S0^)*, 
15H0. 

2*  Sulfate  neutre  de  couleur  veiHe.  —  On  produit  ce  sel ,  soit  en  dis- 
solvant le  sesqui-oxide  de  chrome,  à  une  douce  chaleur,  dans  l'acide 
sul&irique  concentré,  soit  en  faisant  chaufer  le  sulfate  violet. 

Ce  sel  contient,  comme  le  sulfate  précédent,  15  équivalents  d'eau  de 
cristallisation,  et  en  perd  10  équivalents  à  100%  en  éprouvant  d'abord  la 
fusion  aqueuse.  Il  se  dissout  dans  l'alcool,  et  communique  à  ce  liquide 
une  couleur  bleue,  tandis  que  la  solution  du  sulfate  violet  est  précipitée 
par  l'alcool. 

D'après  M.  Lœwel,  le  sulfate  de  chrome  vert  n'est  pas  complètement 
décomposé  à  froid  par  un  excès  de  sels  de  barite  :  la  dissolution  se 
trouble  fortement  par  l'ébullition,  et  laisse  précipiter  une  nouvelle  quan- 
tité de  sulfate  de  barite.  Le  sulfate  de  la  modification  violette  est  au 
contraire  entièrement  décomposé  par  une  dissolution  froide  d'un  sel  de 
barite.  Nous  avons  déjà  signalé  une  différence  semblable  entre  le  sesqui- 
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chlorure  vert  et  le  sesquichlorure  violet,  relativement  à  leur  action  sur 
les  sels  d'argent. 

Z""  Sulfate  neutre  de  couleur  rouge.  —  Ce  sel  se  distingue  des  deux 
autres  sulfates  par  son  insolubilité  dans  l'eau. 

On  l'obtient  en  chauffant  le  sulfate  bleu  ou  vert  avec  un  excès  d'acide 
sulfurique  jusqu'à  200"*  environ.  Le  mélange  fond  et  {uroduit  une  masse 
translucide.d'un  jaune  clair,  qui,  après  l'évaporationde  Tacide,  laisse  pour 
résidu  du  sulfate  de  chrome  neutre  de  couleur  rouge.  Ce  sd  est  anhydre 
et  insoluble  dans  les  acides  sulfurique,  chlorhydrique ,  azotique  concen- 
trés, et  m^e  dans  l'eau  régale. 

Les  sulfates  basiques  de  sesqui-oxide  de  chrome  ne  présentent  que  peu 
d'intérêt. 

ALUNS  DE  CHROME. 

Le  sesc[ui-oxide  de  chrome  forme  conmie  l'alumine  et  le  sesqui-oxide 
de  fer,  avec  lesquels  il  est  isomorphe,  plusieurs  séries  de  sels  doubles^ 
neutres  ou  basiques ,  dont  le  plus  important  correspond  à  l'alun  ordi- 
naire. 

Le  sulfate  de  sesqui-oxide  de  chrome  appartenant  à  la  modification 
violette  s'unit  aux  sulfates  alcalins ,  et  produit  des  aluns  qui  ont  les 
mêmes  formes  cristallines ,  et  qui  contiennent  la  même  quantité  d'eau 
que  les  sels  correspondants  à  base  d'alumine. 

Les  aluns  de  chrome  appartenant  à  la  niodification  verte,  sont  au  con- 
traire incristallisables  et  présentent  l'aspect  d'une  masse  verte  transpa- 
rente. 

Les  aluns  de  chrome  dont  la  composition  a  été  déterminée  sont  les 
suivants: 

(KO,80«),{Cr2o8,(so3)3)^26HO  «-  Alun  de  chrome  à  base  de  potasse  ; 
(NaO,SO«),(CrK)3,(S03)»),2ûHO  =  Alun  de  chrome  à  base  de  soude; 
(AxH3,HO,SO^,(Gr2CP,(S03)3),2/aiO=' Alan  de  chrome  à  hai^  d'ammoniaque. 

Il  existe  aussi  des  aluns  basiques  de  chrome  qui  correspondent  par 
leur  composition  aux  aluns  basiques  d'alumhie  et  de  sesqui-oxide 
de  fer. 

Nous  décrirons  seulement  l'alun  de  chrome  à  base  de  potasse. 

ktm   DE   CHROME   A   BASE   DE  POTASSE. 

Ce  sel  est  employé  depuis  quelques  années  en  teinture  ;  il  a  pour  for- 
mule : 

iK0,S03),(Cr203,($03)3,24H0. 

Il  cristallise  en  beaux  octaèdres  r^uHers,  d'un  rouge  pourpre  foncé, 
qui,  vus  par  transmission ,  sont  d'un  rouge  rubis.  Il  est  insoluble  dans 
l'alcool  ;  sa  dissolution  aqpieuseest  d'un  blou  violet  sale;  elle  reproduit 
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par  révaporation  spontanée  le  même  alun  de  chrome;  mais  enti'e?!) 
et  80*»,  elle  devient  rapidement  verte.  Alors  les  deux  sulfates  qui  consti- 
tuaient Falun  se  séparent,  ou,  ce  qui  est  plus  vraisemblable,  Talun  change 
de  nature  et  passe  de  la  modification  violette  à  la  modification  verte  et 
incristalltsable.  Cette  dernière  supposition  se  trouve  confirmée  par  Tex- 
périence  suivante.  Si  on  traite  la  masse  verte  par  l'alcool ,  ce  liquide  ne 
dissout  qu'une  quantité  très  faible  de  sulfate  de  chrome  vert ,  tandis 
que  si  ce  dernier  sel  s'était  produit  lorsque  Talun  a  été  chauffé  à  80«,  il 
se  serait  dissous  entièrement  dans  Talcôol. 

Quand  on  verse  goutte  à  goutte  une  dissolution  d'ahiu  de  chrome  dans 
un  excès  d'ammoniaque  caustique,  une  partie  do  secqui-oxide  de  chrome 
se  précipite  à  l'état  d'hydrate  d'un  vert  grisâtre,  tandis  que  l'autre  partie 
reste  dans  la  dissolution  et  la  colore  en  rouge.  Le  précipité  produit 
par  l'ammoniaque  diffère  de  l'oxide  de  chrome  vert  ordinaire  en  ce 
qu'il  donne  une  dissolution  violette  lorsqu'on  le  dissout  dans  Facide  sul- 
furique.  Là  liqueur  ne  devient  verte  qu'à  une  température  voisine  de  son 
point  d'ébulHtion. 

Si  l'on  décompose  l'alun  de  chrome  par  une  quantité  d'ammoniaque 
caustique  insuffisante  pour  déterminer  la  dissolution  du  précipité ,  l'hy- 
drate qui  se  dépose  présente  une  couleur  violette  tirant  sur  le  gris.  Ce 
précipité,  lavé  et  mis  en  contact  avec  un  excès  d'ammoniaque  pendant 
plusieurs  jours,  devient  d'un  violet  pur,  et  forme  ensuite  avec  l'acide 
sulfurique  une  dissolution  d'un  rouge  devin.  Ce  sulfate,  chauffé  à 
iOO",  bleuit,  mais  ne  dévient  pas  vert,  même  après  un  temps  assez 
long.  L'ammoniaque  y  produit  un  précipité  violet  ;  la  dissolution  re- 
tient du  sesqui-oxide  de  dirome  et  reste  rouge.  Le  carbonate  de  soude  ne 
trouble  ce  sulfate  jouge  qu'au  bout  de  quelque  temps,  et  y  forme  un 
précipité  violet.  Le  phosphate  de  soude  y  produit  un  précipité  violet  qui 
devient  vert  par  râ>ullition. 

Ces  faits,  que  l'on  doit  en  partie  à  M.  Lœwel ,  sont  d'une  importance 
incontestable  y  et  démontrent  qu'il  existe  plusieurs  hydrates  d'oxide  de 
chrome  pouvant  former,  avec  les  acides ,  des  sels  différents  ;  mais  quel- 
ques points  restent  encore  à  éclaircir,  et  une  nouvelle  étude  des  hy- 
drates d'oxide  de  chrome  et  des  modifications  que  subissent  les  sels 
de  chrome  sous  l'influence  de  la  chaleur ,  présenterait  beaucoup  d'in- 
térêt. 

PréparaUoii. 

L'alun  de  chrome  pourrait  être  préparé  en  abandonnant  à  une  éva- 
poration  spontanée  un  mélange  de  sulfate  de  chrome  violet  et  de  sulfate 
de  potasse  ;  mais  il  est  plus  facile  d'obtenir  cet  alun ,  en  chauffant  légè- 
rement le  bichromate  de  potasse  avec  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide 
sulfureux,  ou  en  traitant  le  bichromate  de  potasse  par  uu  mâange 
d'acide  sulfurique  et  d'alcool.  L'acide  sulfureux  et  l'alcool  enlèvent  à 


Digitized  by 


Google 


ACIDE  CHLOnOCHROMIOlTK.  599 

Tacido  ehromiqiie  la  moitié  de  son  oxigène,  et  le  convertissent  en  oxide 
de  chrome  qui  s'unit  ensuite  à  Tacide  sulfurique  et  au  sulfate  de  potasse. 
Nous  donnerons  les  proportions  à  employer  pour  préparer  l'alun  de 
chrome  par  ces  deux  procédés  : 

1*  On  mêle  3  parties  d'une  dissolution  saturée  de  chromatc  de  po- 
tasse avec  1  partie  d'acide  sulfurique  concentré,  et  on  fait  passer  dans 
la  dissolution  un  courant  d'acide  sulfureux  : 

K0,2CrO3  +  S03  +  SSO^  +  2/iH0  =  (KO,S03)/CrW,(S03;3),^HO. 

Alun  «le  cliroine. 

La  liqueur  laisse  déposer  au  bout  de  quelques  heures  des  cristaux  oc- 
taédriques  d'alun  de  chrome. 

2»  On  dissout  à  une  douce  chaleur  150  grammes  de  bichromate  de 
potasse  dans  un  peu  moins  d'un  litre  d'eau ,  et  250  grammes  d'acide 
sulfurique  ;  on  laisse  refroidir ,  puis  on  ajoute  peu  à  peu  au  mélange , 
60  grammes  d'alcool ,  on  le  laisse  refroidir  lentement ,  et  au  bout  de 
vingt-quatre  heures  on  trouve  au  fond  du  vase  de  1/iO  à  16Ô  gammes 
de  cristaux  octaédriques  d'alun  de  chrome. 

GARBONATK   DE   SBSQUI^XIDB   DE   CHROME. 

Quand  on  verse  un  carbonate  soluble  dans  un  sel  de  sesqui-oxide  de 
chrome  neutre ,  il  se  forme  un  précipité  d'un  gris  verdàtre  qui  a  pour 
eximposition  :  (CrW)'sCO',HO. 

Ce  sel  basique  se  dissout  à  chaud  dans  un  excès  de  carbonate  alcalin. 

Le  carbonate  neutre  de  sesqui-oxide  de  chrome  n'est  pas  connu. 

BlGUROUiiTE   DE   PERGULORUR^    DE   CHROME  ,    OU   ACIDE 

CHLOROCHROMiQUE.  (CrO*)*,CrCl\ 

Ce  corps  a  été  considéré  pendant  longtemps  comme  un  perchlorure  de 
chrome  correspondante  l'acide  chromique;  on  le  représentait  par  la  for- 
mule :  CrCF.  Sa  véritable  composition  fut  établie  par  M.  H.  Rose. 

Il  est  liquide;  d'un  rouge  foncé;  sa  densité  est  de  1,71.  Il  entre  en 
ébuUition  à  121*  ;  sa  densité  de  vapeur  est  de  5,6/i8.  Versé  dans  l'eau, 
il  tombe  au  fond  de  ce  liquide ,  et  se  décompose  bientôt  en  acide  chlor- 
hydrique  et  en  acide  chromique  :  (CrO')^CrCP  +  3H0  ^  SCrO^  +  3HC1. 
Sa  vapeur  est  d'un  jaune  rouge. 

Ce  corps  agit  comme  un  oxidant  et  un  chlorurant  énergique;  il 
oxide  les  éléments  de  l'acide  sulfhydrique ,  des  phôsphures  d'hydro- 
gène ,  du  gaz  oléfiant ,  des  huiles  essentielles ,  etc.  ;  il  enflamme  l'ai- 
cool ,  attaque  le  soufre  et  le  mercure  ;  il  éprouve  à  la  longue  une  décom- 
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UQO  MINÉRAUX  DS  CHROME. 

position  spontanée ,  même  lorsqu'il  est  enfermé  dans  des  tubes  de  verre 
bouchés. 

Si  l'on  fait  passer  sa  vapeur  dans  un  tube  de  porcelaine  rouge ,  on  la 
décompose ,  et  les  parois  intérieures  du  tube  se  tapissent  de  beaux  cris- 
taux octaédriques  de  sesqui-oxide  de  chrome.  (M.  Wœhler.) 

Le  bichromate  de  perchloriire  de  chrome  peut  être  considéré  comme 
un  acide  chromique  dans  lequel  1  équivalent  d'oxigène  serait  remplacé 
par  1  équivalent  de  chlore  :  (Cr05)',CrCP  =  3(Cr(Pa). 

Dans  cette  hypothèse»  on  donne  à  ce  corps  le  nomf  d'acide  Chlorochro- 

mi  que. 

FrépAratlon. 

On  fait  fondre  d*abord  dans  un  creuset  de  Hesseun  mélange  de  10  p. 
de  sel  marin  et  de  17  p.  de  bichromate  dépotasse.  On  coule  la  masse  dans 
un  têt,  et  on  la  divise  en  petits  morceaux  qu'on  introduit  dans  une 
cornue  de  verre  avec  30  p.  d'acid^  sulfùrique  concentré.  L'action  de  cet 
acide  sur  le  mélange  est  très  vive,  et  se  continue  d'elle-même  pendant 
quelque  temps ,  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  chaufTer  la  cornue  ;  on 
Voit  bientôt  distiller  un  liquide  rouge  de  sang,  qui  se  condense  dans  le 
récipient  qu'on  a  eu  soin  d'entourer  dé  glace. 

PERFLUORURB   DK   CUROME.    CrFl*. 

Quand  on  chauffe  dans  un  vase  de  platine  un  mélange  de  spath  fluor, 
d'un  chromate  anhydre  et  d'acide  sulfùrique  concentré ,  il  se  dégage 
un  gaz  rutilant  que  le  froid  condense  en  un  liquide  rouge  de  sang,  dont 
la  nature  n'est  pas  encore  définitivement  établie.  'D'après  M.  Unverdor- 
ben,  ce  composé  serait  un  fluomre  de  chrome,  CrFl»,  correspondant  à 
l'acide  chromique,  et  se  décomposerait  dans  l'eau  en  acide  chromique 
et  en  acide  fluorhydrique  :  CrFP  +  3H0  =CrO»  +  3FiH. 

D'après  M.  H.  Rose,  cegax  contiendrait  pour  un  équivalent  de  chrome 
5  équivalents  de  fluor. 

MINÉRAUX   DE   CHROME. 

Les  minéraux  qui  contiennent  le  chrome  sont  : 

Le  sesqui-oxide  anhydre  ; 

Le  sesqui^xide  hydraté  (wolkonskotte); 

Spinelle  rouge  ou  rubis  ; 

Plusieurs  espèces  de  fer  chromé  ; 

Combinaison  d'oxide  de  chrome  et  d'oxide  de  plomb  ; 

Chromate  de  plomb. 

Chromate  de  plomb  et  de  cuivre  ; 

Vanadate  de  plomb  ; 

Émeraudo  verte  ; 

Dlallage  ; 
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Serpentines  ; 

Le  chrome  fait  aussi  partie  des  pierres  météoriques,      % 
Le  spinelle  rouge  ou  rttbis  est  un  minéral  rare  ;  il  cristallise  en  octaèdres 
réguliers,  d'un  très  beau  rouge,  transparents,  et  très  durs.  Sa  densité 
est  de  3,52. 
Il  est  formé  de: 

82,A7  Alamine  ; 
8,70  Magnésie; 
6,18  Adde  chromiqne. 

Le  rubis,  chauffé  au  chalumeau,  noircit  et  redevient  presque  incolore 
par  le  refroidissement. 

Vémeraude  est  ordinairement  cristallisée  en  prismes  hexaèdres  régu- 
liers. Sa  densité  est  de  2,6;  elle  est  inattaquable  par  les  acides.  On 
connaît  deux  variétés  d*émeraude;  Tune  contient  de  Toxide  de  chrome» 
Vautre  n'en  contient  pas. 

Nous  donnerons  leur  composition  ; 

(i)  (2) 

silice 68»50  68,35 

Glacine 12,50  13,13 

Alumine  . 15,75  17,60 

Oxide  de  chrome.  •  •      3,00  » 

Oxide  de  fer 0,10  0,72 

Oxide  de  untalc  •  •  •      0,00  0,27 

Le  rubis  et  Vémeraude  ne  peuvent  pas  être  considérés  comme  des  mi- 
nerais de  chrome.  Le  seul  minerai  de  chrome  que  Ton  exploite  est  le 
chromite  de  fer  (  fer  chromé),  dont  nous  avons  donné  la  composition  en 
traitant  du  chromate  de  potasse. 

Les  diallages  et  les  serpentines  ne  renferment  ordinairement  que  des 
traces  d'oxide  de  chrome. 


ZINC. 

Le  rinc  était  connu  des  anciens,  qui  employaient  la  calamine  pour 
faire  du  laiton.  Paracelse  paraît  être  le  premier  chimiste  qui  ait  décrit 
le  zinc  comme  un  métal  particulier;  ses  recherches  datent  du  commen- 
cement du  treizième  siècle. 

L'exploitation  du  zinc  n'est  suivie  d'une  manière  régulière  que  depuis 
un  siècle  environ;  elle  a  pris  un  développement  considérable  dans  ces 
dernières  années. 

II.  26 
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Proprtéléii. 

La  ziqc  e^t  solide,  d'un  h]mi^  \)h\kHx^;  ^  te^ti^^  est  lao^elleuae  ;  la 
d^lfi^^  du  zmç  foQd\i  ^t  (^^  6,^Çi9  :  çe|le  du  «^nç  fojpg^  «'ét^ye  à  7,2^5. 

Le  zinc  a  une  mollesse  particulière  ;  il  adhère  aux  limes  avec  )esg^el|6s 
on  le  travaille  ;  on  dit  qu'il  graisse  les  limes.  Il  est  peM  sonc^,  et  a^sez 
mou,  mais  moins  que  le  plomb  et  Vétain. 

Lorsqu'il  est  très  pur,  il  se  laisse  réduire  par  le  marteau  en  feuilles 
minces  qui  ne  se  fendillea^  pas  sur  les  bords.  Le  zinc  du  commerce  n'est 
pas  aussi  malléable  que  le  zinc  pur;  à  froid  il  se  gerce  en  même  temps 
qu'il  s'aplatit  sous  le  choc  du  marteau  ;  porté  à  la  température  de  130 
à  150%  il  devient  malléable ,  et  peut  être  forgé,  laminé,  et  même  tiré 
en  filons  très  déliés. 

A  SOS"*  le  zinc  devient  tiès  cassant  ;  on  le  pulvérise  facilement  dans  un 
mortier  de  fer  chauflé  à  cette  température. 

Ce  métal  a  peu  de  ténacité  ;  un  fil  de  zinc  de  deux  millimètres  de  dia- 
mètre se  rompt  sous  un  poids  de  13  kilogr. 

Le  zinc  entre  en  fusion  à  la  ^^ipérature  de  /il  2'*  ;  si  on  le  laisse  refroi- 
dir lentement,  il  cristallise  eu  [»rismes  à  base  d'hexagone.  Le  zinc  peut, 
d'après  M.  Nicklès,  cristalliser  dans  un  autre  système  cristallin ,  et  af- 
fecter la  forme  de  dodécaèdres  rhomboïdaux ,  qui  sont  semblables  aux 
cristaux  de  pyrite  jaune  et  de  cobalt  gris. 

Lorsque  le  zinc  est  fondu ,  on  le  réduit  aisément  en  grenailles  en  le 
coulant  dans  une  terrine  remplie  d'eau.  ' 

Le  zinc  est  volatil;  quand  on  le  çhs^viffe  au  rouge  Wapc,  il  entre  en 
ébullition  et  distille.  Cette  distillation  peut  sç  faire  dans  un  creuset  de 
terre ,  dont  le  fo^d  porte  uu  tube  en  terre  qui  monte  dans  Tiptérieur  du 
creuset,  un  peu  au-dessus  de  la  moitié  de  s^  hauteur  :  ce  tube  passe  ^ 
travers  la  grille  du  fourneau ,  et  vient  se  rendre  au-dessous  qe  cette 
grille  dans  un  vase  plein  d'eau.  On  introduit  le  ?inc  dans  Tintériçur 
du  creuset,  de  manière  qu'il  ne  s'élève  que  jusqu'à  la  moitié  du  tube, 
et  l'on  ferme  hermétiquement  le  creuset;  on  le  chauffe  alors  jusqu'au 
rouge  blanc;  les  vapeurs  métalliques  sont  chassées  de  haut  en  bas,  et  se 
condensent  dans  le  tube ,  qui  laisse  ensuite  couler  le  zinc  dans  l'eau. 

On  distille  aussi  le  zinc  dans  une  con[iue  en  terre;  pour  éviter  que  le 
col  de  la  cornue  ne  s'obstrue  par  la  condensation  du  métal ,  on  a  soin 
dç  ftire  sortir  de  temps  eu  temps  le  ?inc  condensé  dauç  le  col  de  la  cornue, 
^^  nioyen  d*une  tige  de  fer,  et  on  le  fait  tomber  dans  un  têt. 

Ifi  WUP  du  commerce  u'est  jamais  pur.  Il  contient  à  peu  près  up  cen-? 
tième  de  son  poids  de  corps  étrangers  qui  sopt  surtout  le  plomb  et  le 
fer,  et  quelquefois  du  carbone ,  du  cuivre,  du  cadmium  et  de  l'arsenic. 

Le^  distillation  ne  purifie  pas  complètement  le  zipc  des  métaux  étran- 
gers avec  lesquels  il  est  allié.  Le  zinc  distillé  retient  encore  de  l'arsenic,  du 
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c«4wvin  et  raéPAe  du  plomb.  Po^r  le  débarmgev  de  rsn^^io  «  m  le 
foit  pbaii^r  au  roug^avec  le  i/^  environ  de  son  poids  de  niire,  (}ui  oxide 
une  partie  du  xioc  et  trausfowe  rarsenic  en  arséniate  de  potas^  }  op 
reprend  la  masse  par  Teau  qui  enlève  tous  les  composés  solubles ,  ^  Ton 
dissout  ensuite  le  zinc  di^ns  Tacide  sulfuriqit^  iaU)le  ;  1^  plooAb  pa^  à 
l'état  de  sulfate  insoluble;  le  cuivre  et  le  cadmium  peuvent  ^Ure  précipir 
tés  à  rétat  de  sulfure ,  au  moyen  de  Vaoide  s^lfhydiiqua  ;  il  res^  aio^ 
dans  la  liqueur,  du  zinc  pur  que  Top  précipite  par  un  carlnmi^t^;  la  car- 
bonate de  zinc  est  réduit  ensuite  par  le  charbon. 

Le  zinc  ne  s'oxide  p^  dans  l'air  sec;  ei^posé  à  Vair  huKÛde,  il  ^  re- 
couvre rapidement  d'une  couche  blanchâtre  et  très  mince  d'oxi^e  4? 
zinc ,  qui  çst  en  p^tie  carbonate,  et  qui  préserve  le  reste  du  n^étal  d'i»ne 
altération  subséquente. 

Le  zinc  chauffé  au  contact  de  Tair  s'enflamme  vers  500**,  et  brûle  avec 
une  flamme  blanche  dont  l'éclat  est  dû  surtout  à  la  présence  de  l'oxide 
de  zinc  qui  est  fixe  et  infusible  :  un  creuset  contenant  du  zinc  que  l'on 
chauffe  au  rouge,  se  remplit  en  peu  de  temp^  de  flocons  lanugineux 
d'oxide  de  zinc. 

Le  planure  de  zinc ,  (^uff6  i^  la  flamnne  d'une  bougie^  a'çiubrase  et 
brûle  avec  une  viye  lumière. 

Le  zinc  décompose  facilen\ent  la  vapeur  d'e^  sous  l'inQuence  de  ^ 
chaleur,  et  donne  de  l'hydrogène  e^  de  l'ojûd^  de  zinc.  Li^  d^co)nq;>o^(,ii(M^ 
de  l'eau  par  le  zinc  commence  ^  être  sensible  ^  lOO"".  Ce  m^t^  dé(^mppse 
l'eau  à  froid  sous  l'influence  des  acides,  ^léme  foibles,  et  degf^  de 
l'hydrogène  :  Sœ,HO  +  în  =  ZnO,S(y  +  H  ;  c'est  ainsi  qu«  Vqn  pi^ 
pare  l'hydrogène. 

Le  zinc  du  commerce ,  qui  contient  de  petites  qui^ntit^  ^  &r  ou  de 
plomb ,  se  dissout- rapidement  dans  les  acides  :  le  zinc  pur  a^  contraire 
n'est  attaqué  qu*avec  lepteur  par  les  acides,  surtout  danst  des  vapes  de  verr^. 

Les  hydrates  de  potasse,  de  soude  et  d'ammon^^ue  dis8ol|Vent  le 
zinc  sous  l'influence  de  la  chaleur,  forn^ent  des  zinpates  nlcalin»  et  dé- 
gagent de  l'hydrogène. 

Le  ^inc  précipite  d^  leurs  dissolutions  un  gran.d  nombre  de  n]\ét^U)^ , 
tels  que  le  cuivre,  l'étain,  l'antimoine,  etc.  Mis  en  contact  avec  n^  dissio- 
lution  d'un  sel  de  fer,  il  détermine  la  décoi^po^tion  de  l'^au;  l'hydro- 
gène se  dégage,  tandis  que  l'oxigène  se  porte  sur  le  zinc  qui  se  dissput 
et  précipite  le  fer  a  l'état  ^^  peroxide. 

OXIDES  DE  ZINC. 
^D8-0XID£   DB  ZINQ.    Zs-iX 

M.  Berzélius  admet  l'existence  d'un  sous-oxide  de  zinc ,  qu^  prend 
naissance  lorsque  le  zinc  est  exposé  à  l'air  ou  au  contact  de  l'humidité» 
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Dulong  a  obtenu  le  sous*oxide  de  zinc  en  soumettant  à  une  calcina- 
tion  mâiagée  de  Toxalate  de  zinc;  il  se  dégage  un  mélange  d'oxide  de 
carbone  et  d'acide  carbonique,  et  le  sous-oxide  reste  comme  pro- 
duit fixe. 

Ce  corps  est  d'un  gris  noirâtre;  il  se  décompose  sous  Tinfluence  des 
acides  en  oxide  ZnO  qui  se  dissout,  et  en  zinc  métallique.  Ce  sous-oxide 
se  forme  à  la  surface  du  zinc  qui  est  exposé  à  Tair,  et  produit  une  sorte 
de  vernis  dont  la  quantité  n'augmente  pas  avec  le  temps  :  souii  ce  rap- 
port le  zinc  difière  beaucoup  du  fer ,  dont  Toxide  forme  avec  le  fer  un 
élément  de  pile  qui  décompose  l'eau  et  détermine  Toxidation  rapide  du 
métal. 

Le  sousHoxide  de  zinc  n'a  pas  encore  été  obtenu  dans  un  état  de  pu- 
reté absolue. 

pROTOxiDB  DE  ;binc.  anhydrs.  ZnO*.  • . 

Le  protoxide  de  zinc  était  connu  autrefois  sous  les  noms  de  Fleurs  de 
une,  de  Pompholix^  Nihilum  alburà^  I^cmaphilosophica^  etc. 

Cet  oxide  est  blanc;  il  devient  jaune  quand  on  le  calcine,,  mais  re- 
prend sa  couleur  primitive  par  le  refroidissement.  Il  est  complètement 
fixe  et  indécomposable  par  la  chaleur.  L'oxide  de  zinc  est  réduit  facile- 
ment par  l'hydrogène  et  le  carbone  ;  exposé  à  l'air,  il  attire  l'acide  carbo- 
nique, et  acquiert  ainsi  la  propriété  de  faire  effervescence  avec  1^  acides. 

On  obtient  l'oxide  de  zinc  cristallisé  en  soumettant  le  zinc  à  l'actioTi 
de  la  vapeur  d'eau.  On  le  trouve  souvent  aussi  cristallisé  dans  les  che- 
minées où  le  zinc  se  volatilise;  ses  cristaux  sont  alors  jaunâtres  et  pré- 
sentent la  forme  de  prismes  courts  à  6  pans  avec  une  seule  face  terminale. 

L'oxide  de  zinc  anhydre  se  dissout  sTssez  difficilement  dans  les  dissolu- 
tions alcalines  même  concentrées  ;  mais  lorsqu'on  le  fond  au  creuset 
d'argent  avec  de  la  potasse  ou  de  la  soude ,  il  forme  avec  ces  bases  des 
combinaisons  solubles  dans  lesquelles  l'oxide  de  zinc  joue  le  rôle  d'acide. 

On  prépare  ordinairement  l'oxide  de  zinc  anhydre  en  chauffant  du 
zinc  dans  un  creuset  ouvert  ;  une  partie  de  l'oxide  s'échappe  du  creuset 
sous  la  forme  de  flocons  blancs ,  et  il  en  reste  une  grande  partie  atta- 
chée aux  parois  du  creuset  ou  à  la  surface  du  métal  ;  on  le  détache  de 
temps  en  temps  pour  laisser  un  libre  accès  à  l'air. 

L'oxide  de  zinc  peut  encore  être  obtenu  en  soumettant  à  la  calcinar^ 
tion  le  carbonate  de  zinc  que  Ton  prépare  par  double  décomposition. 

L'oxide  de  zinc,  mêlé  à  des  huiles  siccatives,  peut  remplacer  la  ce- 
ruse,  et  porte  alors  le  nom  de  blanc  de  zinc.  Il  existe  aux  Batignollés  une 
fabrique  fondée  par  M.  Lçdaire,  où  l'on  fait  chaque  jour  1000  à  1200 
kilogrammes  d'oxide  de  zinc  en  distillant  le  zinc  du  commerce  dans  des 
cylindres  en  terre,  et  en  brûlant  la  vapeur  de  zinc  par  un  courant  d'air;  • 
On  obtient  ainsi  un  oxide  d'une  grande  blancheur  qui  vient  se  déposer 
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dans  des  chamlNres  où  on  le  recueille.  Cet  oxide,  mêlé  à  15  ou  16  p.  100 
de  son  poids  d'huile  de  lin  préalablement  chauffiàe  avec  une  petite  quan- 
tité de  bi-oxide  de  manganèse ,  donne  une  pâte  qui  couvre  aussi  bien 
que  la  céruse ,  et  présente  Tavantage  de  ne  pas  noircir  par  les'iémaQa- 
tions  sulfureuses* 

Le  blanc  de  zinc  prend  une  grande  compacité  çt  devient  dur  et  sonore 
quand  il  a  été  comprimé  à  la  presse  hydraulique.  Son  prix  de  revient 
n'est  pas  plus  élevé  que  celui  du  zinc,  et  sa  fabrication  ne  parait  pas  dan- 
gereuse comme  celle  de  la  céruse.  On  a  monté  à  Glichy  une  usine  qui 
pourra  produire  jusqu'à  6000  kilogrammes  de  blanc  dç  zinc  par  jour. 

HYDRATE   d' OXIDE   DE   ZINC. 

L'oxide  de  zinc  hydraté  s'obtient  en  versant  de  la  potasse  étendue 
dans  la  dissolution  d'un  sel  de  zinc  ;  on  doit  éviter  d'ajouter  un  excès 
d'alcali  qui  dissoudrait  l'hydrate  d'oxide  de  zinc.  Ce  corps  est  blanc 
après  une  dessiccation  à  l'air  sec,  il  a  pour  composition  ZnO,HO.  Lors- 
qu'il vient  d'être  précipité,  il  se  dissout  très  facilement  dans  les  disso- 
lutions alcalines  même  "très  étendues;  mais  il  perd  cette  propriété  par 
une  simple  dessiccation  à  la  température  ordinaire ,  et  ne  se  dissout  plus 
dans  les  {ilcalis  que  sous  l'influence  de  la  chaleur. 

L'hydrate  d'oxide  de  zinc  est  soluble  dans  la  potasse,  la  soude  et  l'am- 
moniaque, et  forme  des  composés  salins  qui  portent  le  nom  de  ivncates. 

Lorsqu'on  introduit  du  fer  et  du  zinc  dans  un  flacon  oontenant  de  la 
potasse  ou  de  l'ammoniaqijie ,  il  se  dégage  de  Thydrogène,  et  il  se  dé- 
pose contre  les  parois  du  vase  des^  cristaux  très  limpides,  qui  ont  pour 
formule  :  ZnO,HO,  et  qui  appartiennent ,  selon  M.  Nicklès ,  au  système 
du  prisme  rhomboïdal  droit  ;  le  zinc  seul  se  dissout  dans  cette  réaction , 
et  le  fer  sert  dé  pôle  négatif;  ce  dernier  métal  peut  être  remplacé  par 
du  plomb  ou  par  du  cuivre. 

BI-OXIDE   DE    ZINC.    ZuO^. . 

Ce  corps  a  été  préparé  par  M.  Thenard  en  arrosant  de  l'hydrate  d'oxide 
de  zinc  avec  de  Veau  oxigénée.  Il  est  blanc ,  insoluble  dans  Teau  ;  très 
peu  stable  ;  il  se  décompose  spontanément  ou  sous  l'influence  des  aciites 
en  protoxide  de  zinc  et  en  oxigène. 

CARACTÈRES  DES. SELS  DE  ZINC. 

Le  protoxide^-de-zinc  est  le  seul  oxide  de  ce  métal  qui  donne  naissance 
à  des  sels. 

.  '  Les  sels  de  zinc  sont  incolores,  d'une  saveur  styptique,  amère  et 
nauséabonde.  Ils  sont  vénéneux ,  et  agissent  à  faible  dose  comme  l'é- 
métique  ;  ils  ont  été  longtemps  employés  comme  vomitifs.  Le  zinc  étant 
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tiii  métal  qm  ^'oxide  facileDaent  sôus  rinfluence  des  mfttièiies  organiques 
et  dont  les  «éls  «ont  Yénéfieux ,  we  peut  être  employé  pour  fâMquer  des 
vases  destinés  à  la  puâparatiou  ou  à  la  oonservatiou  des  aliments  ou  des 
boissoffê. 

Les  sels  de  zinc  ont  une  réaction  acide  ;  ils  ne  sont  précipités  par  an- 
<Mi  métal  ;  ik  «e  reconnaissent  aux  caractères  suivants  : 

PMtsêe  oii  MMfe. — Ptiteijpdé  Manc,  gélatineux,  soluble  dans  un  excès 
dëréactff. 

AfMmmi^ifpie,  — HémeréactiiHi. 

Coêtbonùte  de  àowte  ou  de  potasBe.  —  Pk^ipité  blanc  de  carbonate  ba* 
sique ,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif ,  soluble  dans  la  potasse  et 
l'ammoniaque.  Ce  précipité  ne  se  forme  pas  quand  la  dissolution  con- 
tint wie  grande  quantité  de  sel  ammoniac ,  mais  réparait  par  une  ébul- 
Utkm  prolongée. 

Bi^càrbonate  de  soiuk  ou  dépotasse.  —  Même  réaction  ;  seulement  elle 
est  accompttgâée  d'un  dégagerait  d'acide  carbonique. 

CarbotUxte  d'ammoniaque.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  un  excès  de 
réactif. 

Hioêpkate  de  soude.  —  Précipité  blanc  de  phosphate  de  zinc ,  soluble 
dans  les  acides,  ainsi  que  dans  la  potasse,  la  soude  et  l'ammoniaque. 

Adde  weediqme  ou  oœedaie  edcalin.  —  Précipité  blanc  cristalUn^  qui  ne 
se  forme  qk'au  bout  d'un  certain  temps  lorsque  les  solutions  sont  éten- 
dues ;  il  est  soluble  dans  la  potasse,  l'ammoniaque  et  dans  l'acide  chlor- 
hydrique.  Le  sel  amdUNiiac  ne  s'o(^[)ose  pas  sensiblement  à  la  précipi- 
tation. 

Cfonoferrure  ée  po^aMtto».— Précipité  blanc  insoluble  dans  les  acides. 
Il  est  teint  en  Ueu  si  la  dissolution  est  très  acide. 

Cyanoiferride  de  potassium.  —  Précipité  jaune  sale,  soluble  dans  l'acide 
chlorhydrique  libre.  Ce  précipité  est  le  seul  composé  coloré  que  forment 
les  sels  de  zinc  avec  les  réactifs. 

Noix  de  galle.  —  Pas  de  précipité. 

Acide  sulfhydrique.  —  Pas  de  précipité ,  à  moins  que  l'acide  du  sel  ne 
soit  peu  énergique.  Ainsi  l'acétate  de  zinc  est  précipité  complètement 
par  l'acide  sulfhydrique. 

Sulfhydrate  d'ammoniaque.  —  Précipité  blanc  de  sulfure  hydraté.  Si  la 
liqueur  était  très  acide,  le  précipité  ne  se  formerait  pas. 

Chauffés  au  chalumeau  sur  un  charbon  à  la  flamme  intérieure  et  avec 
addition  de  carbonate  de  soude ,  les  sels  de  zinc  donnent  un  petit  grain 
métallique  qui  dégage  des  fumées  blanches. 

Le  zinc  contenant  presque  toujours  du  fer,  ce  dernier  métal  entte  en 
dissolution  lorsqu'èn  traité  te  zinc  du  commerce  par  les  acides;  aussi  les 
dissolutions  de  zinc  précipitent-elles  souvent  eh  bleu  par  le  cyanoferrure 
dé  potàssluth.  l\)Qi*  obtei^lr  ÙH  sel  de  zinc  ite  contenant  pas  (te  fek* ,  il 
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sâfflt,  Gomme  Ta  indiqué  M.  Gay-Lilssàc,  à^  mettre  te  zinc  divisé  en  coh^ 
tact  aime  un  excès  d'acide  axotique  étendu  d'eaU.  Le  zinc  ^Ul  enite  en 
dissolution ,  tandis  que  le  fer  reste  en  suspension  dans  la  liqueur  à  Tétat 
d'hydrate  de  sesqui-oxide. 

DoMiffe  eu  ilnc* 

Le  zinc  est  ordinairement  précipité  de  ses  dissolutions  à  Fétat  de  car- 
bonate de  zinc  au  moyen  du  carbonate  de  potasse  ;  le  précipité  lavé  «I 
calciné  donne  de  Foxide  de  zinc.  Si  la  dissolution  contient  des  sels  am- 
moniacaux, on  doit  décomposer  ces  sels  qui  s'opposeraient  à  la  précipita- 
tion complète  du  zinc;  on  verse  alors  un  excès  de  carbonate  alcalin,  Vaa 
évapore  la  liqueur  à  sec ,  et  l'on  dessèche  fortement  le  résidu;  en  repre- 
nant le  produit  de  la  dessiccation  par  l'eau ,  on  obtint  le  carbonate  de 
zinc  à  l'état  insoluble. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  est  souvent  employé  pour  précipiter  le 
zinc  à  l'état  de  sulfure  ;  si  la  dissolution  est  neutre ,  on  y  verse  immédia- 
tement le  sulfhydrate  d'ammoniaque  ;  si  elle  est  acide,  on  commence  par 
la  saturer  avec  l'ammoniaque.  Le  sulfure  de  zinc  étant  bien  lavé ,  on  te 
dissout  dans  l'acide  chlorhydrique ,  et  on  précipite  le  zinc  par  le  carbo- 
nate dépotasse. 

On  profite  eh  gén^l  de  la  solubilité  de  l'oxide  de  zinc  dans  l'ahi- 
moniaque  pour  séparer  cet  oxide  d'un  grand  nombre  d'oxides  métalli- 
ques. 

CHLORURE   DE   ZINC.    ZnCl. 

Le  zinc  très  divisé  s'enflamme  à  la  température  ordinaire  dans  le  chlore» 
et  produit  du  chlorure  de  zinc  (ZnCl).  Le  même  composé  se  forme  encore 
par  la  distillation  d'un  mélange  de  limaille  de  zinc  et  de  chlorure  de 
mercure.  En  dissolvant  le  zinc  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  en  évaporant 
la  dissolution,  on  obtient  le  chlorure  de  zinc  hydraté  sous  la  forme  d'une 
masse  blanche  difficilement  cristallisable,  fusible  et  volatile ,  qu'on  a  dé- 
signée longtemps  sous  le  nom  de  beurre  de  zinc. 

Le  chlorure  de  zinc  est  l'un  des  sels  les  plus  déliquescents  et  les  plus 
solubles  que  l'on  connaisse.  Il  se  dissout  aussi  dans  l'alcool  anhydre ,  et 
forme  des  aiguilles  cristallines  qui  ont  pour  formule  :  (ZnCl)^,C^H •()*). 

D'après  les  recherches  intéressantes  de  M.  Masson ,  le  chlorure  de  rinc 
peut,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  éthérifiet*  l'Isilcool  en  passant  lui- 
même  à  l'état  d'hydrate. 

Le  chlorure  de  zmc  anhydre  chauffé  au  contact  de  l'air j  à  une  teinpé- 
rature  rouge,  perd  du  chlore  et  laisse  de  l'oxide  de  zinc.  Le  chlorure  hy- 
draté dégage,  quand  on  le  chauffe  fortement,  de  l'acide  chlorhydrique  , 
et  donne  un  résidu  d'oxichlorure  de  zinc. 

La  propriété  que  possède  le  chl^mis  dé  zinc  hydraté  d'être  ùnAblè 
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ver8 100*",  et  de  ne  se  volatiliser  qu'à  une  température  rouge,  fait  quel- 
quefois employer  ce  corps  à  la  place  des  bains  d*huile  et  de  Talliage  fu- 
sible. 

OXICHLORURES   DE   ZINC, 

L'oxide  et  le  chlorure  de  zinc  forment,  en  s'unissant,  plusieurs  com- 
posés d'une  composition  définie.  Lorsqu'on  fait  bouillir  de  la  limaille 
ou  des  lames  minces  de  zinc  avec  du  chlorure  de  zinc,  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
se  dégage  plus  d'hydrogène,  ou  qu'on  précipite  incomplètement  le  chlo- 
rure de  zinc  par  un  alcali ,  il  se  dépose  une  poudre  blanche  :  ZnCl,(ZnO)^, 
/iHO. 

L'oxichlorure  provenant  de  la  fusion  prolongée  du  chlorure  hydraté 
a  pour  formule  :  ZnCl,9ZnO;  ce  corps  retient  14  équivalents  d'eau  après 
avoir  été  desséché  à  100"  ;  chauffé  au  rouge,  il  devient  anhydre. 

M.  Kane  a  encore  signalé  un  oxichlorure  ,  ZnCl,(ZnO)^,10HO ,  qu'il  a 
obtenu  en  précipitant  le  chlorure  de  zinc  par  un  léger  excès  d'ammo- 
niaque. Ce  composé  perd  k  équivalents  d'eau  à  100%  et  laisse  une  poudre 
blanche,  insoluble,  qui  présente  l'aspect  de  l'amidon. 


Les  bromure,  iodure  et  fluorure  de  zinc  sont  sans  intérêt. 

Les  deux  premiers  composés  ont  beaucoup  d'analogie  avec  le  chlorure, 
et  forment  des  combinaisons  doubles  soit  avec  l'oxide  de  zinc,  soit  avec 
plusieurs  chlorures  alcalins.  Ils  sont  déliquescents,  cristallisables ,  so- 
lubies  dans  l'alcool,  et  se  préparent  comme  le  chlorure. 

CYANURE   DE   ZINC.    ZnCy. 

Ce  corps  est  blanc ,  insoluble  dans  l'eau ,  et  laisse ,  quand  on  le  cal- 
cine ,  un  résidu  noir  de  carbure  de  zinc.  On  l'obtient  facilement  en  pré- 
cipitant soit  l'acétate  de  zinc  par  une  dissolution  d'acide  cyanhydrique, 
soit  le  cyanhydrate  d'ammoniaque  par  le  sulfate  de  zinc. 

Le  cyanure  de  zinc  s'unit  avec  un  grand  nombre  de  cyanures  alcalins 
et  terreux. 

SULFDRE  DE   ZINC.   ZnS. 

Le  sulfure  de  zinc  hydraté  qu'on  obtient  en  versant  un  sulfure  soluble 
dans  un  sel  de  zinc,  ou  en  faisant  passer  un  courant  d'acide  sulfhydrique 
dans  une  dissolution  d'acétate  de  zinc ,  est  une  poudre  blanche ,  légère , 
insoluble  dans  l'eau  ;  il  est  attaqué  à  chaud  par  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré. 

Le  sulfure  anhydre  peut  être  préparé  par  un  grand  nombre  de  procé- 
dés, mais  on  l'obtient ,  en  général,  en  distillant  à  plusieurs  reprises  un 
mélange  de  fleurs  de  soufre  et  d'oxide  de  zinc. 
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Le  ûuc  détone  quelquefois  quand  on  le  chauffe  avec  du  soufi'e  ou 
avec  certains  sulfures,  tds  que  le  cinabre  et  le  persulfure  de  potas- 
sium. 

Le  sulfate  de  zinc  chauffé  avec  du  charbon  est  réduit  à  l'état  de  sulfure. 

Le  sulfure  de  zinc  anhydre  préparé  par  les  méthodes  précédentes  est 
une  poudre  jaune  beaucoup  plus  difficile  à  fondre  que  le  zinc  ;  il  se  dis- 
sout avec  lenteur  dans  Tacide  chlorhydrique  concentré ,  en  dégageant  de 
Facide  sulfhydrique. 

Le  sulfure  de  zinc  natif  est  connu  sous  le  nom  de  Blende.  Il  se  rencontre 
en  général  dans  les  roches  de  transition  ou  dans  les  terrains  primitifs 
stratiformes.  Ses  formes  dérivent  du  système  cubique ,  et  donnent  par  le 
clivage  des  tétraèdres,  des  octaèdres  et  des  dodécaèdres. 

Souvent  la  blende  est  amorphe,  d'une  structure  lamellaire  ou  fibreuse. 
Sa  couleur  varie  du  jaune  au  brun  et  au  noir.  Elle  n'est  que  difficilement 
attaquée  par  les  acides  azotique  et  chlorhydrique. 

On  rencontre  rarement  le  sulfure  de  zinc  à  l'état  de  pureté  ;  il  contient 
en  général  des  sulfures  de  fer,  de  cadmium,  de  plomb,  de  «mivre,  d'ar- 
senic, de  l'alumine,  delà  silice,  de  la  magnésie,  et  du  fluorure  de  calcium. 

Le  sulfure  de  zinc  grillé  au  rouge  sombre ,  dégage  de  l'acide  sulfu- 
reux, et  produit  d'abord  un  sous-sulfate  ;  mais  à  une  temi)érature  plus 
élevée ,  ce  dernier  sel  se  décompose  et  laisse  pour  résidu  de  l'oxide  pur  : 
le  grillage  complet  de  la  blende  est  assez  difficile. 

Le  sulfure  de  zinc  se  combine  avec  les  sulfures  alcalins.  M.  Berthier  a 
produit  un  sulfure  double  de  zinc  et  de  sodium,  en  fondant  le  sulfure  de 
zinc  avec  le  carbonate  de  soude. 

D'après  M.  Berzéllusj  on  peut  retirer  tout  le  zinc  contenu  dans  la  blende, 
eu  distillant  ce  sulfure  avec  une  partie  de  charbon  et  5  parties  et  un  tiers 
de  carbonate  de  chaux. 

OXISULFURBS  DE  ZINC. 

On  rencontre  dans  la  nature  un  oxisulfure  de  zinc  cristallisé,  qui  a 
pour  formule  :  ZnO,(iZnS.  Ce  corps  a  été  également  signalé  par  M.  Kar- 
sten  et  par  M.  Rammelsberg  dans  des  produits  métallurgiques. 

L'oxisulfure  de  zinc  est  cristallisé  en  prismes  à  6  pans  réguliers ,  de 
couleur  jaune ,  et  d'une  densité  de  3,9. 

On  obtient  un  autre  oxisulfure  (ZnO,ZnS)  en  faisant  passer  un  courant 
d'hydrogène  sec  sur  du  sulfate  de  zinc  chauffé  au  rouge. 

A?OTATE   DE   ZINC.    ZnO,Az05,6HO. 

Le  zinc  est  facilement  attac[ué  par  l'acide  azotique,  et  produit  une  dis- 
solution incolore  d'azotate  de  zinc  qui ,  par  l'évaporation,  laisse  déposer 
des  prismes  aplatis  quadrilatères,  terminés  par  des  pyramides.  Ces  cris- 
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taux  sont  déiiqnesceuts ,  solubles  dans  l'alcool,  perdent  3  équivalents 
d'^u  lorsqu'on  les  expose  à  une  légère  chaleur,  et  se  ^Kcomposent  bien 
avant  le  rouge  sombre  en  laissant  d'abord  un  résidu  de  sous -azotate  de 
zinc,  et  en  dernier  lieu  de  l'oxide  pur. 

Ce  sel  est  sans  usages.  On  l'obtient  facilement  exempt  de  fer ,  en  trai- 
tant le  zinc  du  commerce  par  de  l'acide  azotique  étendu  et  en  quantité 
insuffisante  pour  attaquer  tout  le  métal. 

SULFATE  DJB  ZINC.   SÔ*,ZnO,7HO. 

Le  sulfate  de  zinc  est  blanc;  lorsqu'il  cristallise  à  la  température  ordi- 
naire, il  contient  43,92  p.  100  d'eau  ou  7  équivalents.  Il  affecte  la  forme 
de  cristaux  prismatiques,  semblables  aux  cristaux  de  sulfate  de  magné- 
sie. Lorsqu*on  fait  bouillir  ce  sel  pendant  quelque  temps  avec  de  l'alcool 
à  36* ,  il  se  déshydrate  et  donne  naissance  à  un  sulfate  à  5  équivalents 
d'eau.  D'après  M.  Pierre,  le  sel  qui  se  précipite  entre  +  45  et  +  55*  con- 
tiendrait aussi  5  équivalents  d'eau. 

Si  on  traite  par  l'alcool  anhydre  ces  deux  sulfates ,  ou  si  on  verse  de 
l'acide  sulfurique  monohydraté  dans  leur  dissolution  concentrée ,  on  ob- 
tient un  quatrième  hydrate,  qui  a  pour  formule  :  SO*,ZnO,2HO  ;  à  100° , 
les  divers  degrés  d'hydratation  du  sulfate  de  zinc  sont  ramenés  à  Tétat  dé 
ZnOjSO'jHO.  Le  sulfate  de  zinc  forme  donc  les  hydrates  suivants  : 

ZnO,SO«,7HO; 
ZnO,S03,5HO; 
ZnO,S03,2HO; 
ZnO,S03,UO. 

Le  sulfate  le  mieux  connu  a  pour  formule  :  S03,ZnO,7HO  ;  il  est  so- 
luble  dans  deux  fois  et  demie  son  poids  d'eau  à  la  température  ordinaire, 
et  dans  son  propre  poids  d'eau  à  100**.  Exposé  à  l'action  de  la  chaleur, 
il  commence  par  se  déshydrater ,  puis  il  perd  de  l'oxigène  et  de  l'acide 
sulfm^ux,  et  se  change  en  un  sulfate  basique  qu'une  température  rouge 
décompose  complètement  en  acide  sulfureux ,  en  oxlgène  el  en  oxide 
de  zinc.  Calciné  avec  du  charbon  dans  une  cornue  de  grès ,  le  sulfate 
de  zinc  laisse  distiller  du  zinc  métallique. 

Pour  obtenir  le  sulfate  de  zinc  pur ,  on  dissout  le  zinc  du  commerce 
dans  l'acide  sulfurique  faible ,  et  l'on  fait  passer  un  excès  de  chlore  dans 
la  liqueur  pour  suroxider  le  fer.  On  fait  légèrement  chauffer  la  dissolu- 
tion avec  du  carbonate  de  zinc  qui  précipite  le  sesqui-oxide  de  fer;  il 
ne  reste  plus  qu'à  filtrer  la  liqueur,  et  à  l'évaporer,  pour  obtenir  des 
cristaux  de  suHate  de  zinc  pur. 

Le  sulfate  de  zinc  du  commerce  provient  du  grillage  de  la  blende  :  il 
contient  ordinairement  du  sulfate  de  magnésie  et  des  tj*aces  de  sulfates 
de  fer  el  de  cuivre^  On  le  fait  fqndre  dans  son  eau  de  cristallisation ,  et 
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on  le  coule  en  maasee  blanches  tantôt  cristallines,  tantôt  amorphes  et 
compactes.  11  est  désigné  quelquefois  sous  le  nom  de  vitriol  blanc  ^  et  em- 
ployé à  qiielques  opérations  de  teinture  ;  on  s'en  sert  aussi  en  médecine 
pour  les  maladies  des  yeux. 


n  existe  plusieurs  sulfates  de  zinc  basiques ,  dans  lesquels  un  équiva- 
lent d'acide sulfiirique  est  combfaié  à  2,  5,  /i,  6  et  7  équivalents  d'oxide  de 
«ne. 

Ces  sels  ba8i<|ues ,  soumis  à  une  température  modérée ,  perdent  leur 
eau  de  combinaison  ;  le  résidu,  repris  par  l'eau,  donne  une  dissolution  de 
sulfate  neutre  de  zinc  et  un  résidu  d'oxide. 

Le  sulfate  de  zinc  petit  se  combiner  avec  l'ammoniaque;  2  équivalents 
de  sulfate  de  zinc  ailhydre  condensent  5  équivalents  de  gaz  anmioniac, 
d'après  M.  H.  Rose.  Par  la  voie  humide ,  le  sulfate  de  zinc  s'unit  égale- 
ment à  l*ammoniaque ,  et  forme  des  sels  annnoniés,  qui  ont  été  particu- 
lièrement examinés  par  M.  R.  Kane  ;  ces  sels  ont  pour  formules  : 

(ZnO,SOî),(A2H3)2,/iHO; 

{ZnO,S03),(AzH3)2,2HO; 

(Zn0,S0«),(A2H«)*,H0; 

(ZnO,S03),AzH»,HO; 

ÔSnO,SO»),AzH». 

Une  chaleur  modérée  chasse  entièrement  l'anmioniaque  de  ces  sels, 
et  laisse  conmie  réçidu  le  sulfate  de  zinc  non  altéré. 

Le  sulfate  de  zinc  produit  des  sels  doubles  avec  plusieurs  autres  sulfates, 
Bt  particulièr^nent  avec  les  sulfates  de  potasse  ,  d'ammoniaque,  de  ma- 
gnésie, de  zinc  et  de  fer.  Ces  sels  doubles  cristallisent  en  général  avec  la 
plu3  grande  régularité. 

D'après  M.  Pierre,  les  sulfates  alcalins,  en  se  combinant  au  sulfate  de 
zinc ,  forment  des  sels  qui  contiennent  le  même  nombre  d'équivalents 
d*eau  que  le  sulfate  de  zinc  cristallisé  à  15*.  Ces  composés  ont  pour 
formules  : 

(ZnO,S03),(KO,SOS)3,7HO  ; 
(ZnO,SO»,  ,(AzH3,HO,SO»),7HO. 

Il  existe  un  sulfate  double  de  zinc  et  de  magnésie  qui  contient  14  équiva- 
lents d'eau  ;  on  peut  le  considérer  comme  résultant  directement  de  l'union 
des  deux  sulfates  hydratés  :  ZnO,S03,7HO  et  MgO,SO\7HO. 

Lorsque  ce  sel  cristallise  au-dessus  de  35",  il  ne  contient  plus  que 
10  équivalents  d'eau,  et  correspond  à  une  combinaison  de  deux  sulfates 
à  5  équivalents  d'eau. 
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SULFITE   ET   HYPOSULPITE   DB  ZINC. 

L'acide  sulfureux  dissous  dans  Teau  attaque  rapidement  le  zinc  sans 
dégager  de  gaz,  et  donne  naissance  à  un  mélange  de  sulfite  et  d*hyposul- 
fite. 

On  croyait,  avant  les  recherches  de  MM.  Fordos  et  Gélis,  que  dans  cette 
réaction  une  partie  de  Tacide  sulfurique  était  décomposée,  et  cédait  son 
oxigène  au  métal;  mais  ces  chimistes  ont  démontré  queTacide  sulfureux 
agit  sur  le  zinc ,  en  présence  de  Teau,  comme  les  autres  acides  :  Teau  est 
décomposée,  son  oxigène  se  porte  sur  le  métal  pour  former  de  Toxide  qui 
s'unit  à  Tacide  sulfureux  ;  Thydrogène  à  Tétat  naissant  réduit  Tacide  sul- 
fureux en  acide  sulfhydrique,  qui,  en  présence  d'un  excès  d'acide  sulfu- 
reux ,  ne  peut  former  de  sulfure  de  zinc,  mais  qui ,  en  réagissant  sur  le 
sulfite,  donne  naissance  à  de  l'hyposulfite  de  zinc. 

Pour  prouver  l'exactitude  de  cette  explication,  MM.  Fordos  et  Gélis  ont 
reconnu  d'abord  que  l'hydrogène  à  l'état  naissant  transformait  facilement 
l'acide  sulfureux  en  acide  sulfhydrique ,  et  que  dans  la  réaction  de  l'a^ 
cide  sulfureux  sur  le  zinc,  lorsque  les  liqueurs  cessent  d'être  acides,  il  se 
forme  toujours  du  sulfure  de  zinc. 

Le  sulfite  de  zinc  est  peu  soluble  ;  il  cristallise  facilement.  Sa  formule 
est  :  ZnO,SOJ,2HO. 

Lliyposulfite  de  zinc  est  très  peu  stable  ;  il  ne  peut  être  évaporé  même 
dans  le  vide  sans  se  décomposer  en  sulfure  et  en  trithionate  de  zinc  : 
2(ZnO,SK)>) = ZnS  +  ZnO,S'0^ 

CARBONATE   DE   ZINC.    ZnO^CO^. 

Ce  sel  se  rencontre  dans  la  nature  en  petits  cristaux,  et  plus  souvent 
sous  des  formes  épigéniques,  empruntées  à  la  chaux  carbonatée;  on  le 
trouve  aussi  en  stalactites ,  et  en  masses  amorphes. 

Uest  connu  des  minéralogistes  sous  les  noms  de  Smitksmitç,  Calamine, 
Zinconise. 

Le  carbonate  de  zinc  naturel  est  souvent  mélangé  au  silicate  de  zinc , 
et  aux  carbonates  de  fer,  de  cuivre,  et  à  la  galène.  Sa  formule  est: 
ZnO,C02. 

Le  carbonate  neutre  ne  peut  être  obtenu  artificiellement.  Le  précipité 
qui  se  forme  lorsqu'on  verse  un  carbonate  alcalin  dans  une  dissolution 
de  zinc ,  a  pour  formule  :  (ZnO)5,(COî)*,3HO.  (  M.  Berzélius.) 

Le  carbonate  de  zinc  est  insoluble  dans  l'eau  pure ,  mais  il  est  légère- 
ment soluble  dans  l'eau  chargée  d'acide  carbonique.  Sa  composition  per- 
met de  le  considérer  comme  résultant  de  l'union  de  2  équivalents  de  car- 
bonate neutre  de  zinc  avec  3  équivalents  d'hydrate  d'oxide  de  zinc: 
(ZnO,C02)».(ZnO,HO)'. 

Du  reste  le  précipité  que  l'on  obtient  en  décomposant  un  sel  de 
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zinc  par  un  carbonate  soluble  n*a  pas  toujours  la  même  composition  , 
M.  Wackenroder  a  analysé  un  précipité  ayant  pour  formule  :  (ZnO)*,CO^, 
iiHO,  et  d'après  M.  Wittstein ,  le  carbonate  de  zinc  obtenu  par  précipi- 
tation ne  contiendrait  que  trois  équivalents  d'eau  :  (ZnO)',CO*,3HO. 
Il  est  à  présumer  que  l'oxide  et  le  carbonate  de  zinc  peuvent  se  combiner 
entre  eux  en  plusieurs  proportions. 

H.  Wœhler  a  obtenu  un  carbonate  de  zinc  cristallisé  en  dissolvant  de 
Toiide  de  zinc  dans  la  potasse  ou  la  soude,  et  en  abandonnant  la  disso- 
lution à  elle-même  au  contact  de  l'air  où  elle  absorbe  peu  à  peu  de  l'acide 
carbonique. 

Le  carbonate  de  zinc,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  perd  son  eau  en 
même  temps  que  son  acide  carbonique,  et  laisse  un  résidu  d'oxide  de  zinc. 

Le  sel  qui  est  récemment  précipité  se  dissout  dans  une  solution  con- 
centrée de  carbonate  d'ammoniaque  ;  la  liqueur  laisse  déposer  peu  à  peu 
des  cristaux  incolores  formés,  d'après  M.  Favre,  de  2  équivalents  de  car- 
bonate de  zinc  neutre,  et  d'un  équivalent  d'ammoniaque  :  (ZnO,CO*)*, 
AzIP. 

Le  carbonate  de  zinc  forme  avec  les  carbonates  dépotasse  et  de  soude 
des  sels  doubles ,  qui  ont  pour  formule  : 

(ZnO,CO'),(KO,CO»)  ; 
(ZnO,C02),(NaO,CO»). 

PHOSPHATE  DE  ZINC. 

Le  phosphate  de  zinc  obtenu  en  précipitant  un  sel  de  zinc  par  un  phos- 
phate soluble  est  blanc,  léger,  amorphe,  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  un  excès  d'acide  phosphorique. 

Lorsqu'on  verse  un  phosphate  soluble  dans  un  mélange  de  sel  de  zinc 
et  de  sel  de  cobalt,  on  obtient,  d'après  M.  Florès  Domonte,  des  phos- 
phates doubles,  d'un  rose  pur,  ou  d'un  beau  bleu,  en  petits  cristaux  bril- 
lants, soyeux  et  doux  au  toucher.  Le  sel  rose  a  pour  formule  :  (ZnO)', 
CoO,(PhO*)2,6HO. 

MINERAIS  DE  ZINC. 

Bien  que  les  minéraux  qui  contiennent  du  zinc  soient  nombreux ,  il 
n'y  en  a  que  trois  qui  soient  assez  abondants  pour  servir  de  minerais,  et 
encore  l'un  d'eux,  le  silicate ,  étant  irréductible  par  le  charbon,  ne  peut 
servir  à  la  fabrication  du  zinc  par  les  procédés  actuellement  employés  ; 
les  minerais  de  zinc  se  réduisent  donc  à  deux ,  qui  sont  la  calamine  et 
la  blende, 

La  calamine^  carbonate  de  zinc  anhydre,  est  le  plus  abondant  des 
minerais  de  zinc ,  et  jusque  dans  ces  dernières  années  il  a  été  employé 
presque  exclusivement  à  la  fabrication  du  zinc  métallique  ou  du  laiton  ; 
ses  cristaux  sont  blancs  ou  jaunâtres,  à  éclat  vitreux  et  perlé ,  transpa- 
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reiits  ou  opaques,  et  dérivent  d'un  rhomboèdre  dopt  Taugle  est  de 
107°,/i(K;  souvent  la  calamine  est  compacte  et  mélangée  d'oxide  de  fer 
hydraté,  qui  la  colore  ep  jaune ,  brun  ou  ro\ige  ;  OA  esl  expo^  à  la  cou* 
fondre  avec  certains  minerais  de  fer  ;  ejle  contient  ordinairement  du 
carbonate  de  chaux  ;  sa  densité  est  de  k,kU2  ;  elle  se  dissout  i^vec  effer- 
vescence dans  les  acides. 

La  calamine  se  trouve  V>ujours  en  amas  k  la  séparation  des  terri^g  de 
transition  et  des  terrains  secondaires ,  ordinairement  dans  les  calcaires 
très  magnésiens.  Les  principaux  gîtes  sopt  situés  entre  Aix-Ia-GhapeUe 
et  Liège  ;  ils  alimentent  les  usines  de  la  Vieille  et  de  la  Nouvelle  Ûon- 
ta^e,  de  Stolberg,  etc.  ;  on  cite  également  les  gttes  ^tués  près  de  Lar- 
nowitz ,  qui  alimentent  les  nombreuses  usines  de  la  Haute-Silésie* 

Tantôt  on  soumet  seuleoient  la  calamine  à  un  cassi^  et  ^  un  trlc^  à 
la  main  (Vieille-Montagne),  tantôt  on  lui  fait  subir  une  préparation  mé- 
canique complète ,  comme  dans  1^  Baute-Silésie. 

Avant  d*étre  réduite,  la  calamine  est  preaqMe  toiyours  exposée  pendant 
plusieurs  mois  à  Tinfluence  des  agents  atmosphériques ,  qui  la  débar- 
rassent des  pjTites  et  des  corps  argileux  avec  lesque^  ellç  se  trouve  mé- 
langée. 

La  blende^  sulfure  de  zmç,  est  un  minéral  d'un  aspect  très  varié;  la 
plus  pure  est  d'un  jaune  de  soufre  et  transparente  ;  mais  le  plus  sou- 
vent elle  est  d'un  brun  rouge  ou  verdàtre ,  et  même  noire ,  tantôt  trans- 
lucide et  tantôt  opaque  ^  jouissant  quelquefois  d'un  éclat  très  vif;  sa 
cassure  est  lamelleuse,  fibreuse  ou  grenue  ;  elle  peut  être  dure  ou  fragile  ; 
sa  densité  varie  de  S, 8  à  4,0;  elle  est  souvent  cristallisée  en  tétraèdres, 
octaèdres  ou  dodécaèdres  rhomboïdaux  ;  elle  est  infusible  et  se  trans- 
forme en  oxide  de  zinc  par  le  grillage. 

La  blende  est  une  substance  de  filon  qui  accompagne  ordinairement 
le  sulfure  de  plonib ,  mais  qui  se  trouve  aussi  en  filons  isolés.  On  l'ex- 
ploite dans  quelques  localités  pour  la  fabrication  du  zinc  et  du  laiton , 
notamment  en  Angleterre,  sur  les  bords  du  Rhin  et  à  Vienne  (Isère). 

La  blende  est  soumise  à  une  préparation  mécanique  très  soignée, 
non  seulement  pour  enlever  les  gangues  ou  matières  pierreuses ,  mais 
aussi  pour  la  séparer  de  la  galène  ou  sulfure  de  plomb  qu'elle  contient 
presque  toiyours,  et  dont  la  présence  déterminerait  une  usure  rapide  des 
pots,  des  moufles  ou  des  cornues  dans  lesquels  s'opère  la  rédiK^tioa. 

Qans  certains  hauts  fourneaux,  qui  traitent  des  mineraia  zineifèr^,  il 
sç  forme,  près  du  gueulard,  des  dépôts  verd&tres,  connue  sona  le  nom 
de  tvties  ou  cadmies ,  qui  sont  presque  exclusivement  composés  d'oxide 
de  zinc  coloré  par  un  peu  d'oxide  de  fer.  On  s'en  sert  quelquefois  pour 
la  fabrication  du  zinc  et  pour  celle  du  laiton. 

Nous  donnerons  ici  la  composition  de  plusieurs  espèces  de  minerais  de 
zinc. 


Digitized  by 


Google 


Vienne.        LachoR.    Angleterre.  I/Arffeiitière.  Ch(4>onl<>s. 

SnUaredestoc 9A,5         9h,b         dâ,3         63,5         82,5 

P^o^ps^lf^^e  de  fer .  . , .      3,3  54  6,3         11,7  16,2 

Gaïkgae.  ^  •  «  •  .  «  4  •       »  *  ^A        ^fi  ^ 

CùmpotUitm  de$  princtpalet  caiaminu. 

Silicate  anliydre    Silicate  anhydre  Calamine  ordinaire    Calamine 
de  delà  delà  4lectrk|iiedQ 

New- Jersey.     Vieille  Montagne.    Vieille- Montagne.      Britgaw. 

Oxide  de  zinc 71,8  63,2  5,4  66,4 

Silice 25,0  25.6  2,0  26,2 

Eau »  1,0  M  7,4 

Oxide  de  mangaBèiiQ,  ,2,7  »  »  « 

CarlMnate  de  xiac.  •  .  »  »  99,0  » 

Oxide  de  fer 0,7  4,8  3.0  » 

Argile »  â»4  •  » 

La  c^l^mine  oalci^éa  et  blutée  contiept  : 

Oxide  de  zinc 64,7 

Oiide  de  fpr.  .,.«•.,  ^  8,8 

Acide  o^rboidque  et  ea\i. ,  .  7*2 

Satde  et  silice  combinés.  .  ^  19,5 

Cadmiet. 

NlderiimB.  Vfanaiir.  AMraRL 

Oxide  4e  slfio.  .  .  •  86,6  9^,0  93,5 

Oxide  de  plomb,  ,  ,    8,8  5,i  i* 

Protoxide  de  fer  ,  .    3,0  1,6  3,5 

Sable 1.0  1,8  ». 

Charbon  .  .  .  ^  .  .      »  1,0  1,0 

Tmltevieiii  «etyllurMae. 

Le  irailemeni  métallurgique  des  minerais  de  zinc  comprend  deux  opé- 
rations tûen  distinctes:  la  calcination  ou  le  grillage  du  minerai,  çt  la  ré- 
duction de  l'oxide  par  le  charbon  dans  des  appareils  distillatoires  oon- 
¥eiiablement  disposés. 

Le  zinc  est  toi^ours  extrait  de  aea  minerais  par  distillation. 

Oa  calcine  la  calamine  pour  chasser  Tenu  et  Tacide  carbonique;  cette 
opération  s'exécute ,  en  Belgique ,  dans  des  fours  coulants  analogues  aux 
fours  à  chaux  :  en  Angleterre ,  cette  calcination  se  fait  dans  des  fours  à 
réverbère,  chauffés  à  la  houille:  dans  la  Silésie  et  la  Carinthle,  on  calcine 
les  minerais  de  zinc  dans  des  fours  à  réverb^e  chauffés  par  les  fla^nmea 
perdues  des  fours  de  réduction. 

Le  grillage  de  la  blende  a  pour  but  de  ramener  ce  sulfure  à  Tétat 
d*oxide  ;  il  est  très  rare  qu'on  y  arrive  en  une  seule  opération  :  ordinai- 
rement on  fait  d'abord  subii*  à  la  blende  en  morceaux  un  premier  gril- 
lage pour  la  désagréger  et  chasser  la  plus  grande  partie  du  soufre  qu'ella 
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contient.  Ce  grillage  s'exécute ,  soit  dans  des  fours  k  réverbère  chauffés 
au  bois ,  à  la  houille  ou  à  flammes  perdues,  soit  dans  des  fours  coulants 
continus ,  soit  dans  des  fourneaux  à  cuve  à  courant  d*air  forcé.  Le  soufre 
contenu  dans  la  blende  permet  de  n'ajouter  du  combustible  qu'au  com- 
mencement de  la  mise  en  feu  :  en  chargeant  les  fours  avec  la  blende  et  un 
peu  de  nitre,  on  peut  employer  le  mâange  gazeux  qui  se  dégage  au  gueu- 
lard, pour  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique.  La  blende,  grillée  une  fois, 
est  finement  pulvérisée  et  grillée  de  nouveau  dans  un  four  à  réverbère, 
qui  est  ordinabement  chauffé  par  les  flammes  perdues  du  four  de  ré- 
duction. 

Le  minerai  étant  ramené  par  le  grillage  ou  la  calcination  à  l'état 
d'oxide,  est  mélangé  avec  son  volume  d'escarbilles  de  coke  ou  de  houille 
sèche  grossièrement  concassée,  puis  chargé  dans  les  vases  ou  s'opère  la 
distillation. 


En  Angleterre,  le  four  de  réduction  a  la  forme  d'un  four  de  cristal^ 
lerie  circulaire  ;  on  charge  le  minerai  dans  des  pots  ou  creusets  placés 
sur  une  banquette  au  milieu  de  laquelle  se  trouve  le  foyer  (pi.  29,  flg.  ti). 
La  voûte  porte  des  ouvertures  qui  servent  pour  Tenfouniement  des 
pots.  Le  fond  de  chaque  pot  est  percé  et  traversé  par  un  tube  en  fer  pas- 
sant par  une  ouverture  pratiquée  dans  la  banquette  ;  ce  tube  est  fermé 
avant  la  charge  par  un  tampon  en  bois  qui  se  carbonise  rapidement,  et 
forme  une  sorte  d'épongé  qui  laisse  facilement  passer  le  zinc  en  vapeur, 
tandis  qu'il  retient  les  matières  chargées  dans  le  pot.  La  charge  termi- 
née, on  ferme  chaque  pot  avec  un  couvercle.  Le  zinc  réduit  distille  et 
vient  se  condenser  en  grappes  dans  le  tube  en  fèr  et  dans  une  allonge 
verticale  en  tôle  que  l'on  place  en  dessous.  On  le  fait  tomber  de  temps  à 
autre  avec  une  tringle  de  fer  chauffée  au  rouge.  On  a  renoncé  à  faire 
plonger  l'extrémité  inférieure  de  l'allonge  dans  une  cuve  d'eau ,  parce 
qu'il  se  produisait  alors  une  plus  grande  quantité  de  poussières  zincifères, 
et  surtout  parce  qu'il  en  résultait,  dans  l'intérieur  du  pot,  une  pression 
qui  retardait  le  dégagement  des  vapeurs  de  zinc  et  tendait  à  les  chasser 
dans  l'intérieur  du  fourneau  par  les  fissures  du  pot  ou  de  son  couvercle. 

Un  four  de  six  pots  produit  150  kilogrammes  de  zinc  par  vingt-quatre 
heures. 


Les  fours  de  réduction  généralement  usités  en  Belgique  ont  la  forme 
d'un  prisme  rectangulaire  surmonté  d'un  berceau  cylindrique  (pi.  30, 
fig.  1  et  2)  ;  ils  renferment  ordinairement  huit  rangées  de  cornues  cylin- 
driques; les  sept  premières  rangées  sont  de  six  cornues  et  la  dernière  est 
de  quatre ,  en  tout  quarante-six  cornues  par  four;  les  cornues  sont  pla- 
cées dans  le  four  de  manière  à  présenter  une  inclinaison  de  1/5  à  1/6  de 
l'arrière  à  l'avant.  On  ferme  l'ouverture  des  creusets ,  d'abord  par  des 
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tubes  en  fonte  coniques ,  puis  par  des  allonges  en  tôle  que  Ton  em- 
manche sur  Textrémité  des  tubes  en  fonte.  Chaque  opération  dure  vingt- 
quatre  heures;  pendant  ce  temps  on  fait  quatre  coulées  en  enlevant  seu- 
lement les  allonges,  et  raclant  avec  une  curette  les  tubes  en  fonte ,  pour 
&ire  tomber  dans  des  poches  en  tôle,  le  zinc  qui  s'est  condensé  à  la  base 
des  tubes  en  fonte,  et  que  Ton  coule  dans  des  lingotières.  Plus  la  tempé- 
rature est  élevée,  plus  le  rendement  en  zinc  est  considérable,  toutes  choses 
étant  égales  d'ailleurs.  Chaque  four  produit  moyennement,  par  vingt- 
quatre  heures ,  300  kilog.  de  zinc ,  et  25  kilog.  de  poussières  zincifères* 
Une  charge  se  compose  de  500  kil.  de  calamine  et  de  250  kil.  de  char- 
bon V  ce  qui  fait  à  peu  près  un  volume  égal  des  deux  matières. 

La  casse  des  creusets  est  toujours  considérable  ;  un  fourneau  marche 
bien,  quand  il  ne  consomme  que  quatre  ou  cinq  creusets  par  vingt-quatre 
heures.  La  confection  des  creusets  doit  être  très  soignée  :  leur  pâte  se 
compose  de  parties  égales  de  terre  cuite  et  de  terre  crue  ;  un  mélange 
inégal ,  une  dessiccation  trop  rapide ,  rendent  les  creusets  poreux ,  et  font 
qu'ils  se  recouvrent  extérieurement,  pendant  l'opération,  d'une  croûte 
cristalline  d'oxide  de  zinc  qui  intercepte  en  quelques  pohits  le  passage 
de  la  flamme  :  on  dit  alors  que  les  creusets  fleurissent.  Ces  creusets  pro- 
duisent peu  de  zinc  et  nuisent  au  travail  des  autres;  on  doit  s'empresser 
de  les  remplacer  par  de  nouveaux  creusets.  ^ 

IICik04e  lUésleBBe. 

En  Silésie  la  réduction  s'opère  dans  des  espèces  de  moufles  reposant  à 
plat  sur  les  deux  côtés  du  four  de  réduction,  dont  le  milieu  est  occupé 
par  le  foyer  (pi.  29,  fig.  1  ).  Ces  moufles  sont  accolées  deux  par  deux ,  et 
placées  sous  de  petites  voûtes  recoupant  à  angle  droit  la  voûte  qui  règne 
sur  le  foyer.  Près  de  la  partie  antérieure  de  chacune  de  ces  voûtes  secon- 
daires, se  trouve  une  ouverture  conmiuniquant  avec  les  cheminées^ 
qui  permet  de  régulariser  l'appel  et ,  par  suite ,  de  distribuer  la  cha- 
leur dans  l'intérieur  du  four.  Les  fours  de  réduction  renferment  en  gé- 
néral cinq  moufles,  et  sont  accolés  deux  par  deux  ;  les  flammes  perdues 
se  trouvent  utilisées  pour  la  refonte  du  zinc ,  la  calcinationou  le  grillage 
du  minerai  et  la  cuisson  des  moufles. 

Le  devant  de  chaque  moufle  est  fermé  par  une  plaque  d'argile  cuite 
présentant  deux  ouvertures  :  l'une,  inférieure,  par  laquelle  on  enlève  les 
résidus,  et  que  l'on  Uent  habituellement  bouchée  avec  une  petite  plaque 
d'argile;  l'autre,  supérieure,  qui  reçoit  l'allonge  horizontale  en  terre  ou 
botte,  à  laquelle  on  adapte  ensuite  une  seconde  allonge  verticale  nomnoiée 
pot.  Ou  a  obtenu  dans  ces  derniers  temps  un  rendement  plus  considénd)le 
en  adaptant  aux  fours  silésiens  le  mode  de  condensation  des  fours  belges. 
La  charge  est  opérée  au  moyen  d'une  cuiller  demi-cylindrique  qu'on  m- 
troduit  à  travers  la  partie  horizontale  de  la  moufle;  aussitôt  après,  on 
n.  27 
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bouche  l'ouverture  de  cette  allonge  avec  une  plaque  de  teiTe  cuite  qui  est 
lutée  avec  de  Targile;  on  ferme  ensuite  le  devant  des  embrasures  avec 
une  porte  mobile  formée  d*un  châssis  en  f«)nte  et  d'un  treillis  en  fil  de 
fer,  que  Ton  garnit  de  petits  morceaux  de  briques  et  d'argile;  au  milieu 
de  celte  porte  s'en  trouve  une  autre  plus  petite  qui  sert  à  introduire  un 
ringard  pour  déboucher  l'allonge  horizontale  quand  elle  est  obstruée  (ce  qui 
arrive  rarement),  et  surtout  à  refroidir  les  allonges  quand  elles  sont  trop 
chaudes.  Une  heure  après  le  chargement,  le  zinc  commence  à  tomber  en 
gouttelettes,  et  il  se  dégage  d'abondantes  vapeurs  que  les  ouvriers  en- 
flamment au  moyen  d'une  barre  de  fer  chauffée  au  rouge  ;  il  en  résulte 
une  certaine  perte  en  zinc,  mais,  sans  cette  précaution,  la  seconde 
allonge  resterait  froide  et  s'obstruerait  très  facilement;  et  encore,  il  est 
nécessaire  de  déboucher  de  temps  en  temps  l'allonge  an  moyen  d'une 
tige  de  fer  recourbée  à  angle  droit.  Chaque  opération  dure  vingt-quatre 
heures  et  produit,  par  four  de  20  moufles ,  180  kil.  de  zinc  environ.  On 
n'enlève  les  résidus  que  tous  les  trois  jours. 

Le  zinc  brut  obtenu  est  refondu  dans  des  pots  en  terre  chauffés  à 
flammes  perdues,  et  coiilé  en  lingots. 

Quelle  que  soit  la  méthode  employée  pour  réduu^  les  minerais  de  zinc, 
on  consomme  de  6  à  8  parties  de.  houille  pour  une  partie  de  zinc  brut 
obtenu  avec  des  minerais  rendant  25  à  30  p.  100  de  zinc. 

LuttliMiffe  ÊU  lise. 

Le  zinc  destiné  au  laminage  est  d'abord  purifié  par  une  fusion  ;  on  le 
puise  ensuite  avec  une  poche  et  on  le  coule  dans  des  lingotières.  Les  cou- 
ches supérieures  sont  les  plus  pures;  les  couches  inférieures  où  le  plomb 
et  le  fer  se  sont  concentré»  sont  impropres  au  laminage,  et  donnent  du 
zinc  qni  est  employé  au  moulage,  à  la  fabrication  des  couleurs  à  base  de 
zîoc,  etc.  Cette  refonte  se  fait  quelquefois  dans  des  pots  exi  fonte,  mais  il  est 
mieux  de  l'opérer  dans  des  fours  à  réverbère  ;  ces  fours  n'ont  qu'une  porte 
placée  sous  la  cheminée  et  à  l'opposé  de  la  grille;  on  charge  leshngots  de 
zinc  brut  près  de  l'autel,  et  le  zinc,  au  fur  et  à  mesure  qu'il  fond ,  coule 
fur  la  sole  et  vient  se  rassembler  dans  le  bassin  de  réception  placé  devant 
la  porte  de  travail  ;  on  le  puise  dans  ce  bassin  pour  le  couler  dans  lee  lin- 
gotières; la  température  doit  être  aussi  basse  que  possible. 

Le  réchauffage  des  lingots  et  des  feuilles  de  zinc  s'exécute,  soit  dans 
des  fours  dormants  analogues  à  ceux  qu'on  emplpie  pour  la  t6le ,  soit 
dans  des  fours  à  réverbère  chauffiés  par  les  flammes  perdues  du  four  à 
refondre  le  zinc.  Le  laminage  ne  peut  se  faire  qu'à  une  temp^Uue 
dont  les  limites ,  très  rapprochées ,  sont  comprises  entre  120  et  150  degrés. 
En  deçà  et  au^elà  de  cette  température ,  le  zinc  devient  cassant. 
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Le  zinc  est  employé  pour  toitures,  gouttières,  tuyaux  de  conduite, 
ornements  repoussés ,  objets  de  moulerie ,  pour  la  construction  des  piles 
voltaïques  ,  la  fabrication  du  fer  galvanisé,  du  laiton,  du  maillecbort  ou 
argentan,  du  blanc  de  sine,  etc. 

BSSAI   d'un   MINEHAI   DE   ZINC. 

Les  minerais  de  zinc  dont  il  est  utile  de  faire  Tessai  peuvent  être  divi^ 
ses  en  trois  classes  : 

l*"  Les  minerais  de  zinc  dans  lesquels  Toxide  de  zinc  n'est  pas  combiné 
à  la  silice  :  la  brucite,  la  frmklinite^  le  carbonate  de  zinc  anhydre^  Vkydro- 
carbonate  de  zinc,  les  cadmies  ; 

2**  Les  minerais  de  zinc  dans  lesquels  le  zinc  est  oxidé  et  uni  en  tout 
ou  en  partie  à  la  silice  :  la  calamine  électrique ,  le  silicate  de  zinc  anhydre, 
les  calamines  commîmes; 

V  Les  minerais  dans  lesquels  le  zinc  est  combiné  en  tout  on  en  partie 
avec  du  soufre  :  les  blendes ,  les  mottes  très  zinciferes ,  les  oxisulfures. 

Les  minerais  oxidés  sont  réduits  par  le  cbarbon  dans  une  cornue  de 
terre,  dont  le  col  communique  avec  une  allonge  en  verre ,  dans  laquelle 
vient  se  condenser  une  partie  des  vapeurs  de  zinc  ;  la  cornue  doit  être 
cbaufTée  à  la  température  d'un  rouge  très  vif.  Pour  apprécier  la  quantité 
de  zinc  qui  s*est  produite,  on  casse  la  cornue  et  on  détacbe  le  métal  qui 
adhère  aux  parois;  on  le  traite  par  Facide  azotique,  ainsi  que  les  frag- 
ments de  la  cornue  qui  peuvent  contenir  du  zinc  ou  de  Toxide  ;  on  dissout 
également  dans  Facide  azotique  le  zinc  qui  s'est  conduise  dans  l'allonge 
en  verre;  on  évapore  à  sec  l'azotate  de  zinc,  et  le  résidu  calciné  au  rouge 
donne  Voxlde  de  zinc.  Le  poids  de  cet  oxide  fait  connaître  la  proportion 
de  zinc  métallique  contenue  dans  le  minerai  ;  ce  mode  d'essai  est  assez 
long,  et  ne  présente  pas  une  grande  exactitude. 

L'essai  d'un  minerai  de  zinc  se  fait  avec  plus  de  facilité  par  la  métbodA 
suivante  dans  laquelle  le  zinc  est  dosé  par  différence. 

On  mélange  le  minerai  préalablement  grillé  avec  25  ou  80  p.  100  de 
charbon  ;  on  introduit  le  mélange  dans  un  creuset  de  terre  que  l'on 
chauffe  rapidement  au  blanc.  Lorsqu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  de 
ziuc ,  on  laisse  refroidir  le  creuset,  et  on  grille  le  résidu  pour  brûler 
l'excès  de  charbon  et  pour  peroxider  le  fer  ;  on  en  détermine  ensuite  le 
poids.  La  différence  entre  le  poids  du  résidu  et  celui  du  minerai  grillé 
représente  la  quantité  de  zinc. 

Lorsque  la  minerai  est  du  silicate  de  zinc,  comme  ce  sel  n'est  pas  ré- 
ductible par  le  charbon ,  il  convient  de  le  mélanger  à  la  fois  avec,  un 
réductif  et  un  fondant;  on  le  chauffe  avec  un  niélange  de  1  p.  de  flux 
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noir  et  1/6  de  cliarbon  :  tes  moyens  tressais  que  nous  avons  donn^  pour 
les  oxides  s'appliquent  alors  au  silicate. 

Les  matières  ziucifères  sulfurées  sont  d'abord  soumises  à  un  grillage 
complet,  et  réduites  ensuite  par  le  charbon. 

Le  grillage  de  la  blende  demande  d'abord  une  chaleur  ménagée ,  afin 
de  ne  pas  agglomérer  la  masse  ;  on  doit ,  vers  la  fin ,  donner  un  coup  de 
feu  pour  décomposer  le  sulfate  qui  a  pu  se  former. 

Nous  avons  fait  connaître  les  procédés  que  l'on  emploie  ordinairement 
pour  faire  l'essai  d'un  minerai  de  zinc  par  la  voie  sèche  :  mais  nous  de- 
vons ajouter  que  ces  méthodes  ne  comportent  pas  une  grande  présision , 
et  que  lorsqu'on  veut  déterminer  exactement  la  quantité  de  zinc  con- 
tenu dans  un  minerai ,  on  doit  doser  ce  métal  par  voie  humide. 


•    CADMIUM. 

Le  cadmium  a  été  sigpalé  en  1817  par  Stromeyer  dans  plusieurs  mi- 
nerais de  zinc,  et  décrit  comme  un  métal  nouveau  par  Hermann ,  qui  le 
trouva  en  1818  dans  un  échantillon  d'oxide  de  zinc  de  Silésie. 

On  ne  connaît  qu'un  seul  minerai  de  cadmium ,  c'est  le  sulfure  qui 
accompagne  ordinairement  les  minerais  de  zinc. 

Le  cadmium  existe  dans  les  poussières  blanches  (cadmies)  qui  s'atta- 
chent à  la  partie  supérieure  de  certains  hauts  fourneaux,  et  qui  sont  un 
mélange  d'oxide  de  zinc  et  d'oxide  de  cadmium. 

Ce  métal  est  d'un  blanc  légèrement  bleuâtre;  il  ressemble  beaucoup 
à  l'étain  ;  il  est  brillant  et  peut  prendre  un  très  beau  poli  ;  il  est  niou,  très 
flexible,  se  laisse  Umer  et  couper  facilement.  Il  parait  plus  tenace  que 
l'étain,  et  fait  entendre,  comme  ce  métal,  un  cri  particulier  quand  on 
le  ploie  :  il  est  malléable  et  ductile  :  on  peut  le  réduire  en  feuilles  minces 
et  en  fils  très  déliés.  Si  les  mines  de  cadmium  étaient  plus  abondantes,  elles 
donneraient  un  métal  dont  l'industrie  tirerait  un  parti  fort  avantageux. 

Le  cadmium  est  très  fusible;  il  fond  bien  au-dessous  du  rouge,  et  dis- 
tille à  une  température  moins  élevée  que  le  zinc.  Ses  vapeurs  n'ont  pas 
d'odeur.  11  cristallise  facilement  en  octaèdres  réguliers;  lorsqu'il  H  été 
fondu ,  et  qu'on  le  laisse  refroidir  lenten\ent ,  il  présente  à  sa  surface 
l'apparence  de  teuilles  de  fougère.  Sa  densité  est  de  8,60&  :  quand  ce 
métal  a  été  écroui ,  sa  densité  devient  8,69. 

Ce  métal  est  aussi  oxidable  que  l'étain  :  quand  on  le  chauffe  à  l'air,  il 
brûle  et  se  transfoime  en  un  oxide  qui  est  d'un  jaune  brun.  L'oxidabilité 
du  cadmium  étant  beaucoup  plus  grande  que  celle  du  zinc,  on  comprend 
que  l'oxide  de  cadmium  doive  se  concentrer  dans  les  premiers  produits 
de  la  calcination  à  l'air  du  zinc  contenant  du  cadmium. 


Digitized  by 


Google 


CARACTÈRKS  DES  SELS  DE  CADMIUM.  ^21 

Les  acides  sulfarique,  chlorhydrique,  azotique,  acétique,  dissolvent  le 
cadmium,  dégagent  de  l'hydrogène,  et  produisent  des  sels  incolores,  qui 
ne  sont  pas  décomposés  par  l'eau. 

L'acide  sulfureux  en  dissolution  dans  l'eau  attaque  i*apidement  le  cad- 
mium, sans  dégagement  de  gaz  ;  il  se  forme  dans  cette  réaction,  d'après 
MM.  Fordos  et  Gélis,  un  mélange  de  sulfate  et  de  sulfure  de  cadmium. 

Les  alcalis  oxident  facilement  le  cadmium  sous  Tinfluence  de  la  cha- 
leur. 

OXIDE   DE   CADMIUM.    GdO. 

Quelques  chimistes  pensent  que  la  pellicule  grise  qui  se  forme  à  la 
surface  du  cadmium  exposé  à  Tair  humide ,  est  un  sous-oxide  qui  aurait 
pour  formule  :  CdH);  mais  le  seul  oxide  de  cadmium  qui  puisse  se  com- 
bina aux  acides,  est  le  protoxide  CdO.  On  l'obtient  à  l'état  d'hydrate 
blanc  et  gélatineux  en  décomposant  un  sel  de  cadmium  par  mi  excès  de 
potasse  ou  de  soude.  Cet  hydrate  perd  facilement  son  eau  lorsqu'on  le 
chauffe  et  devient  brun. 

D'après  M.  Nicklès,  le  monohydrate  d'oxide  de  cadmium ,  CdO,HO, 
peut  être  préparé  par  une  méthode  semblable  à  celle  qui  a  été  décrite 
pour  la  préparation  de  l'hydrate  de  zinc  cristallisé. 

On  obtient  Toxide  de  cadmium  anhydre  en  chauffant  le  cadmium 
dans  l'air  ou  dans  l'oxigène.  Cet  oxide  est  jaune,  brun  ou  noir,  selon  qu'il 
a  été  plus  ou  moins  calciné.  Il  est  quelquefois  cristallisé  en  aiguilles  pur- 
purines, opaques  et  groupées  en  forme  de  rayons.  Sa  densité  est  de  8,13. 
Il  est  infusible  et  fixe  ;  il  est  réduit  par  le  charbon  à  une  température 
peu  élevée;  on  peut  préparer  facilement  le  cadmium  par  la  distillation 
d'un  mélange  de  cet  oxide  et  de  charboïi. 

GARACTÈBES  DBS  SELS  DE  CADMIUM. 

La  plupart  des  sels  de  cadmium  sont  solubles  dans  l'eau  ;  ils  sont  in- 
colores. Leur  saveur  est  métallique  et  désagréable.  Une  lame  de  zinc 
plongée  dans  leur  dissolution  en  précipite  le  cadmium.  Ces  sels  se  re- 
connaissent aux  caractères  suivants  : 

Potasse  et  soude.  —  Précipité  blanc  d'oxide  hydraté,  insoluble  dans  un 
excès  de  réactif. 

Ammoniaque.  —  Précipité  blanc  d'oxide  hydraté,  très  soluble  dans  un 
excès  de  réactif. 

Carbonate  de  potasse^  de  soude,  ou  d'ammoniaque.  —  Précipité  blanc  in- 
solubie  dans  un  excès  de  réactif,  se  formant  même  dans  une  liqueur 
qui  contient  beaucoup  de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Bicarbonate  de  potasse.  —  Précipité  blanc  accompagné  d'un  dégage- 
ment d'adde  carbonique. 
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Phosphate  de  soude.  —  Précipité  blanc  de  phosphate  de  cadmium. 

Acide  oxalique.  —  Précipité  blanc  qui  se  forme  immédiatement  :  ce 
précipité  est  soluble  dans  l'ammoniaque. 

Cyanoferrun  de  potassium.  —  Précipité  blanc  faiblement  jaunâtre  de 
'ïyanoferrure  de  cadmium,  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique. 

Cyanoferride  de  potassium.  —  Précipité  jaune  soluble  dans  Tacide 
chlorhydrique. 

Infusion  de  noix  de  galle.  —  Pas  de  précipité. 

Sulfhydrate  d'ammoniaque.  —  Précipité  jaune  de  sulfure  de  cadmium, 
insoluble  dans  un  excès  de  réactif  et  inaltérable  à  Tair. 

Acide  sul /hydrique.  —  Précipité  jaune  de  sulfure,  quel  que  soit  Tétat 
de  la  dissolution.  Ce  caractère  est  Tun  des  plus  importants. 

Les  sels  de  cadmium  sont  très  faciles  à  reconnaître  au  chalumeau. 
Lorsqu'on  les  chaufife  à  la  flamme  intérieure,  avec  du  carbonate  de  soude, 
Toxide  se  réduit,  le  métal  se  vaporise  et  s'oxide  de  nouveau  à  Tair  en 
déposant  sur  le  chaii)on  un  anneau  rougeàtre. 

CaLORURE   DE   CADMIUM.     GdCL 

Le  chlorure  de  cadmium  préparé  en  dissolvant  le  cadmium  dans  l'a- 
cide chlorhydrique,  cristallise  en  petits  prismes  rectangulaires  à  quatre 
pans  qui  sont  hydratés,  solubles  dans  l'eau,  et  efflorescents  dans  un  air 
sec.  Ce  sel  perd  par  la  chaleur  son  eau  de  cristallisation ,  se  fond  un  peu 
au-dessous  du  rouge ,  et  se  sublime  en  paillettes  brillantes  à  une  tempé- 
rature élevée. 

Le  chlorure  de  cadmium  forme  des  sels  doubles  -avec  les  chlorures  des 
métaux  alcalins  et  le  chlorhydrate  d'ammoniaque.  11  absorbe  directe- 
ment trois  équivalents  de  gaz  ammoniac  ;  sa  dissolution  dans  l'ammonia- 
que liquide  laisse  déposer  des  cristaux  qui  ont  pour  formule  CdCl,AzIP. 

Le  bromure  et  Yiodure  ressemblent  au  chlorure,  et  sont  sans  aucune 
application. 

SULFURE   DE   CADMIUM,    CdS. 

On  obtient  le  sulfure  de  cadmium  en  précipitant  un  sel  de  cadmium 
par  l'acide  sulfhydrique  ou  par  un  suliîire  soluble.  Il  présente  une  belle 
couleur  jaune  qui  le  fait  quelquefois  employer  dans  la  peinture  à  l'huile. 
Il  est  pulvérulent,  insoluble,  insipide,  fusible  au  rouge ,  et  cristallise 
par  le  refroidissement  en  lames  micacées  d'une  couleur  citrine.  Lorsqu'on 
le  chauffe ,  il  prend  une  couleur  rouge  cramoisi  et  redevient  jaune  à  me- 
sure qu'il  se  refroidit. 

Les  acides  faibles  n'attaquent  pas  sensiblement  le  sulfure  de  cadmium; 
l'acide  chlorhydrique  concentré  le  dissout  avec  dégagement  d'hydrogène 
sulfuré. 

Le  sulfure  de  cadmium  natif  se  présente  en  prismes  hexagones  terminés 
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par  des  pyramides.  Sa  couleur  est  d'un  jaune  clair;  sa  densité  est  de  kfi. 
H  n'est  pas  volatil.  On  peut  préparer  un  sulfure  de  cadmium  semblable 
an  sulfure  natif,  en  fondant  un  mélange  de  soufre  et  d'oxide  de  cad- 
mium :  2CdO  +  38  =  SO»  +  2CdS. 

AZOTATE   DE   CADMIUM.    CdO,AzO^ 

Ce  sel  est  blanc,  très  soluble  dans  Teau  et  mênie  déliquescent  ;  Il  cris- 
tallise eh  petits  prismes  qui  contiennent  quatre  équivalents  d'eau.  On  le 
prépai*e  en  traitant  le  cadmium  par  l'acide  azotique,  qui  attaque  ce  métal 
avec  une  grande  énergie. 

SULFATE   DE    CADMIUM.    CdO,SO*,/i.HO, 

Ce  sel  est  incolore,  très  soluble  dans  l'eau  ;  il  cristallise  en  gros  pris- 
mes droits  rectangulaires,  contenant  25,5  pour  cent  d'eau  ou  quatre  équi- 
valents. Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  perd  toute  son  eau  de  cristal- 
lisation sans  se  fondre,  dégage  une  partie  de  son  acide,  et  se  trans- 
forme en  un  sous-sulfate  qu'une  température  rouge  décompose  complète- 
ment en  acide  sulfureux,  en  oxigène  et  en  oxide  de  cadmium. 

Le  sulfate  de  cadmium  anhydre  absorbe  directement  trois  équivalents 
d'ammoniaque. 

On  prépare  le  sulfate  de  cadmium  en  dissolvant  le  métal ,  l'oxide  ou  le 
carbonate  de  cadmium  dans  l'acide  sulfurique. 

CARBONATE   DE   CADMIUM. 

Ce  corps  est  blanc,  pulvérulent,  anhydre,  facilement  décomposablf 
par  la  chaleur;  on  le  prépare  par  double  décomposition  en  traitant  par 
un  carbonate  soluble  un  sel  de  cadmium  en  dissolution  dans  l'eau. 

L'oxide  de  cadmium  attire  l'acide  carbonique  de  l'ah*,  et  se  change  peu 
à  peu  en  carbonate, 

PHOSPHATE  ET  BORATE  DE  CADMIUM. 

Ces  sels  sont  presque  insolubles  dans  l'eau.  On  peut  les  préparer  par 
double  décomposition. 

EXTRACTION    DU   CADMIUM. 

Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  un  mélange  de  minerai  de  zinc  cad- 
mifère  et  de  charbon,  le  cadmium,  étant  plus  volatil  que  te  zinc,  distille 
le  premier  et  se  rend  dans  les  condensateurs.  En  fractionnant  les  produits 
de  cette  distillation,  on  peut  obtenir  un  alliage  très  riche  en  cadmium. 
Pour  retirer  ensuite  ce  dernier  métal ,  on  dissout  l'alliage  de  zinc  et  de 
cadmium  qui  contient  presque  toujours  du  cuivre ,  dans  l'acide  sulfu- 
rique ou  dans  l'acide  chlorhydrique ,  et  on  eu  précipite  le  cadmium  ^âr 
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un  excès  d'acide  sutfhydrique.  Le  salfure  de  cadmium  est  lavé  et  repris 
par  Tacide  chlorhydrique  concentré  qut  le  dissout.  Après  avoir  chassé 
l'excès  de  cet  acide  par  Tévaporation  ^  on  verse  dans  la  dissolution  du 
carbonate  d'ammoniaque  en  excès  ;  ce  réactif  forme  du  carbonate  de 
cadmium  insoluble  et  redissout,  à  l'état  de  carbonates,  le  cuivre  et  même 
le  zinc  qui  ont  été  précipités  par  l'hydrogène  sulfuré.  Le  carbonate  de 
cadmium  est  calciné,  puis  mêlé  à  du  noir  de  fumée  :  on  porte  le  mélange 
au  rouge  dans  une  cornue  de  grès  ou  de  porcelaine ,  et  il  se  forme  des 
vapeurs  de  cadmium  qui  se  condensent  dans  le  col  de  la  cornue. 

Les  dissolutions  de  cadmium  précipitées  par  le  zinc  donnent  un  dépôt 
cristallin  de  cadmium  métallique  ;  mais  ce  métal  ainsi  préparé  retient 
toujours  du  ziné 

La  plus  grande  partie  du  cadmium  qu'on  trouve  dans  le  commerce 
des  produits  chimiques ,  vient  des  usines  de  zinc  de  la  Silésic. 


NICKEL. 

Le  nickel  est  d'un  blanc  d'argent  quand  il  ne  contient  pas  de  cobalt.  11 
est  inaltérable  à  l'air ,  ductile ,  malléable ,  et  presque  aussi  réfractaire 
que  le  manganèse.  Le  charbon  en  s'unissant  au  nickel  en  augmente  la 
fusibilité.  Sa  densité  est  de  8,279;  elle  devient  8,666  quand  ce  métal  a 
été  forgé.  Le  nickel  est  magnétique  ;  une  température  de  350<>  suffit  pour 
lui  faire  perdre  cette  propriété.  Le  nickel,  préalablement  chauffé,  brûle 
dans  l'oxigène  comme  le  fer  ;  il  se  dissout  lentement  dans  les  acides  sul- 
fùrique,  chlorhydrique  et  azotique. 

Si  les  mines  de  nickel  étaient  abondantes ,  ce  métal  serait  employé 
dans  l'industrie ,  parce  qu'il  jouit  de  toutes  les  propriétés  qui  peuvent 
rendre  un  métal  utile;  on  le  fait  entrer  dans  la  composition  d'un  alliage 
imitant  l'argent,  que  l'on  nomme  packfong,  et  qui  sera  décrit  en  traitant 
des  alliages  de  cuivre. 

OXIDES   DE   NICKEL. 

Le  nickel  forme  avec  l'oxigène  les  composés  suivants  : 

Proloxide NiO; 

Sesqui-oxide  ....     Ni^O^  ; 
Peroxide.        Composition  inconnue. 

PROTOXIDE  DE   NICKEL,    NiO. 

On  obtient  cet  oxide  à  l'état  d'hydrate  en  précipitant  un  sel  de  nickel 
paf  un  excès  de  potasse  ou  de  soude. 

Le  carbonate  de  nickel,  dissous  dans  un  excès  d'ammoniaque,  laisse 
déposer  par  l'évaporation  une  poudre  verte  cristalline ,  qui  a  pour  com- 
position :  NiO,HO. 


Digitized  by 


Google 


SKSUUI-OXIO£  DE  NICKEL.  ^25 

L'oxide  de  nickel  anhydre  s'obtient  par  la  calcinatiou  de  Tazotate  ou 
de  i'hydrocarbonate  de  nickel.  Il  contient  ordinairement  une  f>etite  quan- 
tité de  sesqui-oxide  dont  on  peut  le  débarrasser,  suivant  M.  Erdmann , 
en  le  soumettant  à  100<»  environ ,  à  un  courant  d'hydrogène. 

Cet  oxide  a  une  couleur  d'un  gris  cendré  quand  il  est  anhydre  ;  son  hy- 
drate est  toujours  d'un  vert  pomme  ;  il  n'est  pas  magnétique  ;  il  est  inso- 
luble dans  la  potasse  et  la  soude ,  mais  il  se  dissout  à  l'état  hydraté  dans 
l'ammoniaque,  et  fonne  une  liqueur  d'un  beau  bleu.  La  potasse ,  la  ba- 
rite  et  la  strontiane  précipitent  l'oxide  de  nickel  de  cette  dissolution. 

L'oxide  de  nickel  peut  être  précipité  dans  certains  cas  par  l'ammo- 
niaque ;  ainsi  lorsqu'on  verse  un  excès  d'ammoniaque  dans  un  sel  de 
nickel  qui  contient  d'autres  sels  métalliques,  il  se  forme  un  précipité  qui 
retient  toujours  du  nickel.  On  ne  doit  donc  pas  employer  l'ammoniaque 
pour  séparer  complètement  l'oxide  de  nickel  des  autres  oxides  insolubles 
dans  ce  réactif. 

L'oxide  de  nickel  peut  se  combiner  avec  un  certain  nombre  d'oxides 
métalliques  ;  il  joue  le  rôle  d'acide  avec  les  bases  fortes,  et  le  rôle  de  base 
avec  les  oxides  peu  énergiques,  comme  l'alumine,  Icperoxide  de  fer,  etc. 

Le  protoxide  de  nickel  est  ramené  à  l'état  de  nickel  métallique  pur , 
lorsqu'on  le  soumet,  à  une  température  rouge,  à  l'action  de  l'hydrogène. 

On  obtient  le  nickel  fondu  sous  forme  de  culot,  en  réduisant  l'oxide 
de  nickel ,  au  feu  d'une  bonne  forge ,  dans  un  creuset  brasqué. 

M.  Genth  a  trouvée  la  surface  d'un  échantillon  de  cuivre  noir  du  pro- 
toxide de  nickel  cristallisé  en  octaèdres  rtiguliers,  microscopiques, 
opaques,  d'un  éclat  métallique,  non  attirables  à  l'aimant,  et  d'une  den- 
sité de  5,74.  Ces  cristaux  étaient  inattaquables  par  l'acide  azotique,  l'a- 
cide chlorhydrique  et  même  l'eau  régale  ;  ils  ne  se  dissolvaient  que  diffi- 
cilement dans  l'acide  sulfurique  bouillant. 

SESQUI-OXIDE   DE   NICKEL.    Ni*0\ 

On  pi-épare  cet  oxide  en  soumettant  l'azotate  de  nickel  à  une  calcina- 
tion  nnodérée  ;  ou  bien  en  faisant  digérer  l'hydrate  d'oxide  de  nickel  avec 
du  chlore  ou  avec  un  hypochlorite  alcalin.  Lorsqu'on  traite  par  un 
excès  de  chlore  le  carbonate  de  nickel  tenu  en  suspension  dans  l'eau , 
on  obtient  un  précipité  de  sesqui-oxide  et  une  dissolution  qui,  par  l'ébul-' 
lition ,  dégage  du  ohlore  et  laisse  précipiter  du  sescpii-oxide  de  nickel 
hydraté ,  Ni^,3H0;  il  reste  dans  la  liqueur  un  sel  de  protoxide. 

Le  sesqui-oxide  de  nickel  est  noir  ;  il  se  décompose  par  la  chaleur  en 
oxigène  et  en  protoxide  de  nickel;  les  acides  sulfurique  et  azotique  le 
dissolvent  en  dégageant  de  l'oxigène ,  et  produisent  des  sels  de  protoxide 
de  nickel  ;  l'acide  chlorhydrique  le  dissout  avec  dégagement  de  chlore  : 
NiO»  -f  3HC1  =  3H0  -f-  2(NiCI)  +  Cl. 
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L'ammoniaque  décompose  égalaient  le  sesqui-oxide  de  nickel  ;  il  se 
dégage  de  Tazote ,  et  le  sesqui-oxide  est  ramené  à  Tétat  du  protoxide  : 
3(Ni»0î)  +  AzH>  =  6NiO  +3H0+  Az. 

Le  sesqui-oxide  de  nickel  doit  donc  être  considéré  comme  un  oxide  in- 
différent qui  ne  se  dissout  ni  dans  les  acides  ni  dans  les  alcalis. 

PSROXIDE   DE   NICKEL. 

On  ne  connaît  pas  encore  exactement  la  composition  de  cet  oxide.  11 
a  été  obtenu  par  M.  Thenard  en  arrosant  avec  de  Te^u  oxîgénée  de  Thy- 
drate  de  protoxide  de  nickel  ;  sa  couleur  est  d'un  vert  sale  ;  il  est  fort 
peu  stable. 

CARACTÈRES  DES   SELS  DE  NICKEL. 

Les  sels  de  nidiel  sont  tous  à  base  de  protoxide  ;  ceux  qui  sont  so- 
lubies  ont  une  belle  couleur  verte.  Les  sels  anhydres  ont  une  teinte 
jaune.  Leur  saveur  est  d'abord  sucrée,  puis  acre  et  métallique. 

Les  sels  de  nickel  ont  toujours  une  réaction  acide  ;  ils  ne  sont  précipités 
par  aucun  métal  ;  ils  présentent  avec  les  réactifs  les  caractères  suivants  : 

Potasse.  —  Précipité  vert-pomme,  ne  s'altéraut  pas  à  Tair. 

Ammoniaque.  —  Précipité  vert,  soluble  dan$i|n  excès  d  ammoniaque, 
et  produisant  une  liqueur  d'un  bleu  légèrement  violet.  Cette  dissolution 
est  précipitée  par  la  potasse. 

Carbonate  dépotasse.  -^Précipité  vert-pomme,  insoluble  dans  un  excès 
de  réactif.  Ce  précipité  est  un  carbonate  basique  et  hydraté  de  protoxide 
de  nickel. 

Carbonate  d'ammoniaque.  —  Précipité  vert-pomme ,  soluble  dans  un 
excès  de  réactif;  la  dissolution  est  d'un  bleu  verdàtre. 

Phosphate  de  soude.  —  Précipité  d'un  blanc  verdàtre,  insoluble  dans 
un  excès  de  phosphate,  soluble  dans  un  excès  d'acide phosphorique. 

Cyanoferrure  de  potassium.  —  Précipité  blanc-verdâtre. 

Cyanoferride  de  potassium.  —  Précipité  jaune-vert. 

Tannin.  —  Pas  de  précipité. 

Stdfkydrate  d'ammoniaque.  —  Précipité  noir,  légèrement  soluble  dans 
un  exc^  de  réactif. 

Acide  sulfhydriqite.  —  Cet  acide  ne  précipite  pas  les  sels  acides  de 
nickel,  mais  précipite  complètement  Tacétate  ou  les  autres  sels  de  nickel, 
en  présence  d'un  acétate  alcalin. 

Tous  les  sels  de  nickel  solubles  sont  décomposables  par  la  chaleur  :  le 
sulfate  est  celui  qui  résiste  le  plus  longtemps. 

Les  matières  organiques,  et  principalement  l'acide  tartrique,  empêchent 
Toxide  de  nickel  d'être  précipité  par  les  alcalis ,  mais  ne  s'opposent  pas 
à  la  précipitation  des  sels  de  nickel  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

L^  acides  étendus  d'eau  ne  dissolvent  le  sulfure  de  nickel  qu'avec  lea- 
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teur  et  en  très  faible  quantité;  aussi  les  sels  de  nickel  acides  sont-ils 
précipités  même  par  une  très  faible  proportion  de  sulfure  alcalin. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  dissout  en  partie  le  sulfure  de  nickel 
dont  il  a  d  abord  déterminé  la  précipitation ,  et  produit  une  liqueur 
foncée  qui  laisse  déposer,  par  son  exposition  à  Tair ,  un  nouveau  sulfure 
de  nickel,  insoluble  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  et  qui  parait 
être  un  polysulfure. 

Les  sels  de  nickel  sont  précipités  à  chaud  par  Thydrate  de  protoxide  de 
cobalt.  Les  sulfures  hydratés  de  cobalt  et  de  manganèse  forment,  lors- 
qu'on les  met  en  contact  avec  ces  sels,  un  précipité  de  sulfure  de  nickel. 

Le  cyanure  de  potassium  produit  dans  les  sels  de  nickel  un  précipité 
soluble  dans  un  excès  de  ce  réactif. 

Les  dissolutions  de  nickel  mises  en  contact  avec  du  zinc  dégagent  de 
l'hydrogène,  et  laissent  précipiter  des  flocons  verts  d^bydrate  de  protoxide 
de  nickel  ;  la  dissolution  contient  un  sel  double  de  nickel  et  de  zinc. 

D'après  M.  Becquerel,  un  excès  de  zinc  eu  i>oudre  décompose  compté* 
teroent  le  chlorure  et  le  sulfate  de  nickel,  en  produisant  un  dégagement 
d'hydrogène,  et  un  précipité  noir  qui  paraît  être  du  nickel  ou  un  sous- 
oxide  de  ce  métal. 

IkiMre  du  Blckel. 

On  précipite  toujours  le  nickel  de  ses  dissolutions  à  l'état  d'hydrate  de 
protoxide  au  moyen  de  la  potasse  :  le  précipité  lavé  et  calciné  donne  du 
protoxide  de  nickel  qui  n'est  pas  altéré  par  la  caldnation  au  c(mtact  de 
l'air. 

CHLORURE   DE    NICKEL.    NiCl. 

Ce  corps  peut  être  obtenu  à  l'état  anhydre,  en  fiaisant  passer  un  cou- 
rant de  chlore  sec  sur  du  nickel  chauffé  au  rouge ,  ou  en  calcinant  légè- 
rement le  chlorure  hydraté.  Il  est  volatil  et  se  dépose  en  belles  paillettes 
d'un  jaune  d'or  ressemblant  à  l'or  mnssif;  décomposé  par  l'hydrogène 
dans  un  tube  de  porcelaine ,  à  une  température  rouge ,  il  donne  une 
masse  cohérente  et  brillante  de  nickel  métallique. 

Le  chlorure  de  nickel  anhydre  parait  d'abord  msoluble ,  mais  il  se  di^ 
sont  dans  l'eau  par  une  ébullition  prolongée  ;  sa  dissolution  est  d'un 
beau  vert. 

On  obtient  le  chlorure  hydraté  en  traitant  l'oxide  ou  le  carbonate  de 
nickel  par  l'acide  chlorhydrique  :  la  dissolution  évaporée  laisse  déposer 
des  cristaux  d'un  vert  émeraude  qui  s'effleurissent  à  l'air  et  tombent  en 
déliquescence. 

Le  chlorure  de  nickel  anhydre  absorbe  l'ammoniaque  et  forme  un  sel 
ammonié  qui ,  d'après  M.  H.  Rose,  a  pour  formule  :  NiCl,3AzHs.  Ce  sel , 
soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  se  décompose  et  laisse  du  nickel  métallique. 

Le  chlorure  correspondant  au  sesqul-oxide  est  à  jieine  connu ,  et  se 
décompose  sous  l'influence  d'une  faible  chaleur. 


Digitized  by 


Google 


U29  azotâtb  de  nickel. 

lODURE   DE   NICKEL.    Nil. 

Ce  corps  cristallise  avec  6  équivalents  d'eau.  Sa  dissolution  aqueuse, 
évaporée  à  siccité  et  légèrement  chauffée,  laisse,  après  avoir  été  reprise 
par  Teau,  une  poudre  d'un  rouge  brun  dont  une  partie  se  redissout  dans 
riodure  non  altéré  en  lui  communiquant  une  couleur  d'un  vert  brun 
et  une  odeur  d'iode.  Le  précipité  brun  qui  se  forme  est  un  oxi-iodure 
qui  a  pour  formule  NiI,(NiO)^15HO  (M.  Erdmann). 

L'iodure  de  nickel  peut  se  combiner  avec  l'ammoniaque  comme  le 
chlorure. 

SULFURES   DE   NICKEL. 

Le  nickel  et  le  soufre  se  combinent  directement  par  la  voie  sèche,  en 
produisant  un  dégagement  de  lumière.  Le  sulfure  de  nickel  se  forme 
encore  par  l'action  du  soufre  ou  d'un  mélange  de  soufre  et  de  potasse 
sur  les  oxides  de  nickel,  à  une  température  rouge  ;  il  est  alors  iiientique 
avec  le  sulfure  de  nickel  natif. 

On  obtient  le  sulfure  de  nickel  hydraté  en  faisant  passer  du  gaz  acide 
sulfhydrique  dans  la  dissolution  d'un  sel  neutre  de  nickel.  Pour  que  la 
précipitation  soit  complète,  M.  Gay-Lussac  a  proposé  d'ajouter  à  cette 
dissolution  un  excès  d'acétate  de  soude. 

Le  sulfure  de  nickel  hydraté ,  obtenu  par  la  voie  humide,  est  d'un 
jaune  brun  foncé  presque  noir  ;  il  est  attaqué  à  chaud  par  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré  et  se  dissout  en  laissant  dégager  de  l'acide  sulfliy- 
drique. 

D'après  M.  Arfvedson,  le  sulfate  de  nicke),  décomposé  au  rouge  par 
un  courant  d'hydrogène ,  laisse  pour  résidu  un  sous-sulfure  de  nickel 
NiîS. 

Il  existe  un  bisulfure  de  nickel  NiSs  qu'on  obtient  en  calcinant  au 
rouge  sombre  un  mélange  de  carbonate  de  nickel ,  de  carbonate  de  po- 
tasse et  de  soufre.  La  masse,  après  avoir  été  lavée,  laisse  le  bisulfure  de 
nickel  sous  la  forme  d'une  poudre  d'un  gris  d'acier. 

PHOSPHURE   DE   NICKEL.    Ni^Ph. 

On  prépare  le  phosphure  de  nickel  en  traitant  à  chaud  le  chlorure 
anhydre  de  nickel  par  l'hydrogène  phosphore.  Le  phosphore  s'unit  direc- 
tement au  nickel,  à  une  température  d'un  rouge  sombre ,  en  produisant 
une  masse  d'apparence  métallique,  cassante,  d'un  blanc  d'argent. 

AZOTATE    DE   NICKEL.    NiO,AzO^ 

Ce  sel  est  vert,  très  soluble  dans  l'eau,  décomposable  par  la  chaleur, 
et  donne ,  suivant  la  température ,  du  sesiiui-oxide  de  nickel  ou  du  pro- 
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toxide.  Oii  Tobtient  en  dissolvant  le  nickel  dans  Tacide  azotique.  L'azo- 
tate de  nickel  forme  avec  Vamiùoniaque  un  composé  soluble  qui  a  pour 
formule  :  NiO,AzO%(AzH5f  ,H0. 

SULFAT£   DE   NICKEL.    NiO,SO^ 

On  prépare  ce  sel  en  attaquant  le  nickel  par  Tacide  sulfurique  étendu, 
ou  en  dissolvant  dans  cet  acide  Toxide  ou  le  carbonate  de  nickel. 

Au-dessous  de  15%  le  sulfate  de  nickel  cristallise  en  prismes  rectangu- 
laires à  quatre  pans  d*un  vert  émeraude,  contenant  sept  équivalents  d'eau; 
entre  15  et  20',  ce  sel  affecte  la  forme  d'octaèdres  à  base  carrée,  renfer- 
mant six  équivatents  d'eau  de  cristallisation. 

Le  sulfate  de  nickel  cristallisé ,  exposé  pendant  quelque  temps  à  une 
douce  chaleur,  éprouve ,  d'après  M.  Mitcherlich ,  une  modification  re- 
marquable; ses  cristaux  perdent  leur  transparence  et  se  changent  en  un 
amas  d'octaèdres  à  base  carrée. 

Le  sulfate  de  nickel  est  très  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool 
et  l'éther;  exposé  à  l'air,  il  y  perd  son  eau  de  cristallisation  en  devenant 
successivement  blanc  et  jaune.  11  existe  un  sous-sulfate  de  nickel  qu'on 
obtient  sous  la  forme  d'une  poudre  verte,  insoluble  dans  l'eau,  en  pré- 
cipitant le  sel  neutre  en  excès  par  la  potasse,  ou  en  le  calcinant  légè- 
rement. 

Le  sulfate  de  nickel  forme  des  sels  doubles  cristallisables  et  solubles, 
en  s'unissant  aux  sulfates  alcalins.  Le  sulfate  de  nickel  anhydre  absorbe 
3  équivalents  de  gaz  ammoniac ,  et  produit  un  sel  ammonié  qui  a  pour 
formule  NiO,Sœ,3Azff. 

D'après  M.  Erdmann ,  le  sulfate  de  nickel,  traité  par  l'ammoniaque  li- 
quide, donne  naissance  à  des  prismes  bleus  rectangulaires  qui  ont  pour 
formule  :  Ni0,S0^(AzH^)^2H0. 

CARBONATE   DE   NICKEL. 

Le  carbonate  neutre  de  nickel  n'est  pas  connu.  Le  précipité  vert- 
pomme  qu'on  obtient  en  versant  dans  une  dissolution  d'un  s^l  de  nickel 
un  carbonate  alcalin,  est  un  sel  basique  hydraté,  qui  correspond  par  sa 
composition  aux  précipités  qui  se  forment,  dans  des  circonstances  sem- 
blables, avec  les  sels  de  zinc  et  de  cuivre.  Le  carbonate  de  nickel  partit 
se  combiner  en  plusieurs  proportions  avec  le  protoxide  de  nickel  hy- 
draté. 

Le  sous-carbonate  de  nickel  est  soluble  dans  un  excès  de  carbonate 
alcalin  :  chauffé  en  vases  clos ,  ce  sel  laisse  un  résidu  de  protoxide  de 
nickel;  calciné  au  pontact  de  l'air,  il  se  change  en  sesqui-oxide.  Il  se 
combine  avec  l'ammoniaque,  et  donne  naissance  à  un  sel  ammonié. 
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MINERAUX  DB  NIGKBU 

On  distingue  les  espèces  suivantes  parmi  les  minéraux  qui  contiennent 
du  nickel  : 
Oxide; 
Sulfure  ; 

Projo-arséniure  NiAs  ou  kupfemickel  ; 
Bi-arséniure  NiAs*  ; 
Arséniosulfure  ou  nickel  gris  ; 
Antimoniosulfure  ; 
Arséniate; 
Arsénite; 

Silicate  ou  pimélite  ; 
Alliage  avec  le  fer  ou  fer  météorique. 

KUPFRRNICKEl.    NiAs. 

Ce  corps  est  le  minerai  de  nickel  le  plus  abondant.  Il  est  d*un  gris 
rougeÀtre  métallique ,  ressemblant  au  cuivre  ;  il  est  amorphe ,  très  fra- 
gile; il  répand  Todeur  d'ail  par  le  choc.  Sa  densité  est  de  7,65.  L'acide 
clilorfaydrique  ne  Tattaque  pas;  il  se  dissout  rapidement  dans  Tacide 
azotique  et  Teau  régale,  et  se  transforme  par  le  grillage  en  sous-arséniate 
de  nickel  vert. 

Le  kupfemickel  est  souvent  mélangé  au  bi-arséniure  de  nickel  qui  a 
pour  formule  :  Ni  As*. 

SPEISS. 

On  donne  dans  les  arts  le  nom  de  speiss  à  une  substance  très  fusible, 
qui  s'amasse  au  fond  des  creusets  dans  lesquels  on  fabrique  le  smalt.  Le 
speiss  peut  être  considéré  comme  un  arséniosulfure  de  nickel  :  il  con- 
tient environ  49  p.  100  de  nickel,  38  d'arsenic,  8  de  soufre,  et  de  petites 
quantités  de  cobalt,  de  cuivre  et  d'antimoine  ;  on  trouve  quelquefois  le 
speiss  cristallisé  en  octaèdres  à  base  carfée  ayant  le  même  aspect  que  le 
kupfemickel.  Le  speiss  sert  en  Allemagne  à  l'extraction  du  nickel  qui 
entre  dans  la  composition  du  packfung. 

PRÉPARATION   DU    NICKEL. 

Le  nickel  s'extrait  toujours  du  kupfemickel  ou  du  speiss.  La  sépa- 
ration de  ce  métal  d'avec  l'arsenic  présente  souvent  de  grandes  dif- 
ficultés. On  commence  d'abord  par  réduire  le  minerai  en  poudre,  et 
on  te  grille  à  plusieurs  reprises,  soit  seul,  soit  avec  du  charbon,  pour  vo- 
latiliser la^plus  grande  partie  de  l'arsenic.  Il  reste  toujours  après  ces  gril- 
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lages  une  cerUine  quantité  d'arsenic  que  Ton  enlève  par  les  médiodes 
suivantes. 

Prc«d«rc  Biélk«tf«  «e  M.  Bcrttltr. 

On  grille  d'abord  la  mine  seule  avec  précaution  pour  qu'elle  ne  fonde 
pas,  puis  on  la  chaufTe  avec  du  charbon.  Quand  on  a  dégagé  ainsi  le  plus 
possible  d^arsenic,  on  fait  dissoudre  le  résidu  dans  l'eau  régale^  la  li- 
queur est  évaporée  à  sec;  on  la  reprend  par  l'eau,  et  on  la précij^te  avec 
précaution  par  du  carbonate  de  soude  :  on  obtient  d'abord  un  précipité 
blanc  d'arséniate  d'antimoine;  lorsque  le  précipité  commence  à  se 
colorer,  on  ajoute  dans  la  liqueur  du  perchlorure  de  fer,  et  l'on  y  verse 
de  nouveau  du  carbonate  de  soude  :  il  se  forme  alors  de  l'arséniate  de 
peroxide  de  fer  qui  est  blanc  ;  et  quand  tout  l'arsenic  est  précipité,  on  voit 
apparaître  l'hydrate  jaune  de  peroxide  de  fer.  Lorsque  la  dissolution  ne 
laisse  plus  déposer  de  précipité  jaune  par  le  carbonate  alcalin,  on  est 
certain  qu'elle  ne  contient  plus  que  du  cobalt  et  du  nickel;  en  conti- 
nuant à  ajouter  le  carbonate  de  soude,  on  précipite  les  carbonates  de 
cobalt  et  de  nickel  que  l'on  sépare  l'un  de  l'autre  par  des  méthodes  que 
nous  exposerons  plus  loin. 

»ciixl«iiift  iiiétfe««e  et  m.  Berihicr. 

Cette  méthode  consiste  à  griller  d*abord  la  mine,  et  à  la  mélanger  avec 
du  fer  métallique  ;  on  fait  dissoudre  le  tout  dans  l'eau  régale  ;  on  évapore 
à  sec;  le  résidu  repris  par  l'eau  laisse  une  grande  quantité  d'arséniate  de 
peroxide  de  fer. 

La  liqueur  contient  encore  de  l'arséniate  de  fer,  que  Ton  précipite  par 
une  addition  convenable  de  carbonate  de  soude;  elle  peut  aussi  retenir 
du  cuivre  dont  on  détermine  la  précipitation  au  moyen  de  l'acide  suif-- 
hydrique. 

MélkotfedeM.  Woekier. 

Lorsque  l'arséniure  de  nickel  est  pur,  on  en  extrait  facilement  le  nickel, 
par  une  méthode  que  l'on  doit  à  M.  Wœhler,  et  qui  consiste  à  chauffer 
au  rouge  sombre,  dans  un  creuset  de  Hesse,  un  mélimge  composé  d'une 
partie  d'arséniure  de  nickel ,  de  3  p.  de  carbonate  de  potasse  et  de  3  p. 
de  soufre.  Le  soufre  se  combine  avec  le  nickel ,  l'arsenic  et  le  potassium, 
et  il  se  produit  en  même  temps  une  certaine  quantité  de  sulfate  de  po- 
tasse. La  masse  fondue  et  refroidie  est  grossièrement  pulvérisée  et 
traitée  par  l'eau ,  qui  dissout  le  sulfate  de  potasse ,  l'excès  de  sulfure 
de  potassium  et  un  sulfo-arséniate  de  potasse,  c'est-à-dire  une  combi- 
naison soli^le  de  sulfure  d'arsenic  et  de  sulfure  de  potassium.  L'eau 
laisse  une  poudre  cristalline,  insoluble,  douée  de  l'éclat  métallique,  qui 
consiste  en  sulfure  de  nickel  complètement  dépouillé  d'arsenic.  Pour 


Digitized  by 


Google 


4S2  -  COBALT. 

convertir  ce  sulfure  en  sels  de  nickel  purs,  il  suffit  de  le  traiter  par  l'acide 
azotique  ou  par  Tacide  sulfurique  :  on  peut  aussi ,  par  le  grillage,  le 
iransformer  en  oxide  de  nickel. 

M.  Liebig  a  conseillé  d'attaquer  dans  une  chaudière  de  plomb  Farsé- 
niure  de  nickel  par  un  mélange  de  spath  fluor  et  d'acide  sulfurique.  Il 
se  forme  du  fluorure  d*arsenic  qui  est  volatil  ;  on  calcine  ensuite  la  masse 
dans  un  creuset,  afin  de  volatiliser  l'excès  d'acide  sulfurique  ;  il  reste  un 
sel  de  nickel  ne  contenant  plus  de  traces  d'arsenic. 


COBALT. 

Le  cobalt  a  été  isolé  en  1733  par  Brandt. 

Il  est  très  difficile  d'obtenir  ce  métal  à  l'état  de  pureté  ;  le  cobalt 
retient  presque  toujours  des  traces  de  fer,  d'arsenic  ou  de  nickel. 

On  prépare  le  cobalt  métallique ,  en  réduisant  l'oxide  de  cobalt  par  le 
charbon ,  ou  en  calcinant  à  une  température  élevée  l'oxalatede  cobalt. 

L'oxide  de  cobalt  peut  être  aussi  réduit  par  l'hydrogène ,  et  si  l'opé- 
ration s'est  faite  à  une  température  peu  élev^ ,  le  métal  est  pyrophorique 
comme  le  fer.  Le  chlorure  de  cobalt  soumis ,  au  rouge ,  à  l'action  de 
l'hydrogène,  donne  de  l'acide  chlorhydrique  et  un  résidu  de  cobalt  nié- 
tallique. 

Le  cobalt  peut  être  obtenu  en  culot  ;  il  a  quelquefois  la  blancheur  de 
l'argent  et  peut  prendre  un  beau  poli.  Sa  cassure  est  à  grains  très  fins 
et  ressemble  à  celle  de  l'acier.  Sa  densité  parait  être  de  8,6.  Il  est 
magnétique. 

Le  cobalt  est  aussi  difficile  à  fondre  que  le  fer,  et  il  est  fixe  comme  ce 
dernier  métal.  Il  se  conserve  sans  altération  dans  l'air  et  dans  l'eau  à  la 
température  ordinaire;  mais  il  s'oxide  rapidement  à  une  température 
élevée. 

Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  le  dissolvent  lentement  avec 
dégagement  d'hydrogène.  L'acide  azotique  l'attaque  au  contraire  avec 
énergie. 

Le  cobalt  s'unit  directement  au  chlore,  au  soufre,  au  phosphore  et  à 
l'arsenic. 

Il  forme  en  se  combinant  avec  l'oxigène  les  composés  suivants  : 

Proloxîdc.^ =  CoO  ; 

Sesqui-oxide  .  .  .  .  =  CoHfi  ;  • 

Oxidc  intermédiaire  =  Co^O*  =  CoO,CK)*; 
Idem «  Co«Oï  =  {CA0)*,O\Hfi. 
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PROTOXIDE   DE   COBALT.    CoO. 

On  obtient  le  protoxide  de  cobalt  anhydre  sous  la  forme  d'une  poudre 
amcwrphe  d'un  vert  olive  foncé ,  eit  calcinant  au  rouge,  à  Vabri  de  Tair, 
le  protoxide  de  cobalt  hydraté  ou  le  carbonate  de  cobalt. 

On  prépare  ITiydrate  de  protoxide  en  traitant  un  sel  de  cobalt  par  de 
la  potasse  caustique;  sa  couleur  est  rose,  il  a  pour  formule  CoO,HO. 

Le  précipité  bleu  qui  se  forme  lorsqu'on  décompose  les  sels  de  cobalt 
par  un  fiiible  excès  de  potasse ,  n'est  pas  de  l'oxide  de  cobalt ,  comme  on 
Ta  cru  pendant  longtemps ,  mais  un  sel  basique. 

L'oxide  de  cobalt  chauffé  au  contact  de  l'air  absorbe  l'oxigène  et  se 
transforme  en  oxide  intermédiaire  CoH)*.  L'hydrate  d'oxide  de  cobalt, 
laissé  pendant  quelque  temps  dans  de  l'eau  .aérée,  se  change  également 
en  un  corps  d'un  vert  sale,  qui  parait  être  un  hydrate  d'oxide  intermé- 
diaire. 

Le  protoxide  de  cobalt  chauffé  avec  le  verre  ou  le  borax  produit  des 
teintes  d'un  bleu  très  pur,  qui  résistent  aux  températures  les  plus  élevées 
d'un  four  à  porcelaine,  et  fonnent  une  couleur  au  grand  feu.  Il  suffit  d'une 
trace  de  cet  oxide  pour  donner  une  couleur  bleue  très  sensible.  Le  borax, 
coloré  par  l'oxide  de  cobalt  et  traité  par  l'eau,  laisse  déposer  un  précipité 
d'un  bleu  foncé. 

L'oxide  de  cobalt  se  combine  avec  les  alcalis  et  les  oxides  métalliques; 
lorsqu'on  le  chauffe  au  creuset  d'argent  avec  de  la  potasse ,  on  obtient 
une  combinaison  d'un  très  beau  bleu ,  qui  se  décompose  par  le  contact 
de  l'eau. 

L'anunoniaque  et  le  carbonate  d'ammoniaque  dissolvent  l'oxide  de 
cobalt  ;  la  liqueur  prend  une  teinte  d'un  jaune  rougeâtre. 

L'oxide  de  cobalt  se  combine  sous  l'influence  de  la  chaleur  avec  la 
magnésie ,  l'alumine ,  l'oxide  de  zinc  :  la  combinaison  d'oxide  de  cobalt 
avec  la  magnésie  est  rose  ;  celle  produite  avec  l'alumine  est  d'un  bleu 
magnifique  ;  la  combinaison  de  l'oxide  de  cobalt  avec  l'oxide  de  zinc  est 
d'un  beau  vert. 

L'hydrate  de  protoxide  de  cobalt  se  dissout  à  l'aide  de  la  chaleur  dans 
un  grand  nombre  de  sels  ammoniacaux  et  en  chasse  l^immoniaque. 

L'oxide  de  cobalt  est  employé  pour  colorer  le  verre  et  la  porcelaine 
en  bleu. 

SESQUI-OXIDE   DE   COBALT.    Co^O^. 

Cet  oxide  est  noir;  il  peut  être  obtenu  anhydre  ou  hydraté;  il  se  dé- 
conipoee  par  la  chaleur  et  se  transforme  en  oxide  intermédiaire  Co^O*. 
On  obtient,  d'après  M.  Becquerel,  cet  oxide  cristallisé  en  maintenant  le 
proioxkle  de  cobalt  pendant  longtemps  en  fusion' avec  de  la  potasse. 

Le  sesqui-oxide  de  cobalt  joue  le  rôle  d'une  base  faible  ;  il  se  dissout 
II.  28 
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clans  quelques  acides,  surtout  dans  l'acide  acétique,  et  forme  des  li- 
queurs brunes  qui,  par  la  plus  faible  élévation  de  température,  déga- 
gent de  Toxigène  et  se  transforment  en  sels  de  protoxide.  Le  sesqui- 
oxide  de  cobalt  se  dissout  également  à  froid  dans  l'acide  chloriiydrique  ; 
cette  dissolution  se  décompose  pai*  la  dialeur  et  dégage  du  chlore. 

L'acide  oxalique  se  combine  avec  le  sesqui-oxide  de  cobalt,  et  produit 
une  liqueur  verte  qui  dégage  de  l'acide  carbonique  lorsqu'on  la  fait 
chauffer  ;  la  couleur  que  prend  la  dissolution  est  due ,  d'après  M.  Winc- 
kelblecb,  à  un  oxide  intermédiaire  qui  reste  uni  à  l'acide  oxalique. 

On  prépare  le  sesqui-oxide  de  cobalt  anhydre  en  soumettant  l'azotate 
de  cobalt  à  une  légère  calcination ,  ou  en  chauffant  à  l'air ,  au  rouge 
sombre ,  le  cobalt  réduit  par  l'hydrogène. 

On  obtient  cet  oxide  hydraté  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore 
dans  de  l'eau  qui  tient  en  suspension  de  l'hydrate  de  protoxide  ou  du  car- 
bonate de  cobalt;  cet  hydrate  a  pour  composition  :  CoW,HO. 

0X1DE8   DB   COBALT   INTERMKDIAIRES. 

L'oxide  de  cobalt  ayant  pour  formule  CoH)^  est  noir  ;  on  le  pr^fwre  à 
l'état  anhydre  en  calcinant  du  sesqui-oxide  de  cobalt ,  ou  en  chauf- 
fant au  contact  de  l'air  du  protoxide;  l'hydrate  prend  naissance  lors- 
qu'on expose  de  l'hydrate  de  protoxide  dans  de  l'eau  aérée;  sa  coultur 
est  alors  d'un  vert  sale.  Il  peut  se  combiner  avec  l'acide  oxalique  aaas 
éprouver  de  décomposition ,  et  forme  un  sel  qui  est  vert. 

M.  Beetz  a  signalé  dans  ces  derniers  temps  l'existence  d'un  nouvel 
oxide  intermédiaire ,  ayant  pour  formule  :  Co%^,  que  l'on  obtient  en 
chauffant  à  l'air  du  carbonate  de  cobalt.  Il  est  probable  que  les  ^xides 
de  cobalt  CoO  et  Co^O^  peuvent  se  combiner  entre  eux  en  plusieurs  pro- 
portions. 

CARACTÈRES  DES  SELS  DE  COBALT. 

Les  sels  de  cobalt  sont  à  base  de  protoxide;  dissous  dans  une  grande 
quantité  d'eau ,  ils  sont  d'un  beau  rose  fleur  de  pécher,  ou  d'un  rouge 
grenat;  lorsque  leur  dissolution  est  concentrée,  ils  deviennent  quel- 
quefois bleus.  Les  sels  cristallisés  sont  rouges.  Les  sels  solubles  calcinés 
ou  les  sels  insolubles  seulement  desséchés  peuvent  être  roses ,  lilas ,  ou 
bleus.  Leur  saveur  est  astringente  et  métallique,  leur  réaction  est  tou- 
jours acide.  Ils  se  reconnaissent  aux  caractères  suivants  : 

Potasse.  —  Précipité  bleu  qui  est  un  sel  basique;  ce  précipité  devient 
rose  par  un  excès  d'alcaU ,  et  prend  une  teinte  d'un  vert  sale  en  se  sur- 
oxidaut.  La  présence  des  matières  organiques  empêche  la  précipitatiOB. 

Ammoniaque,  —  Précipité  bleu,  devenant  vert  et  se  dissolvant  ensuite 
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dans  un  excès  de  réaotif  en  produisant  une  liqueur  d*un  brun  rougeàtre. 
Lor^oe  cette  diBsoIution  ammantacale  contient  un  grand  excès  de  sel 
ammoniac ,  elle  n'est  pas  précipitée  par  la  potasse. 

Carbonate  de  poiaMe,  —  Précipité  rouge  de  carbonate  banque. 

Carbùnate  d'ammoniaque.  —  Précipité  rouge»  soluble  dans  le  chlorhy- 
drate d'ammoniaque. 

Pfu9phate  dH  soude^  —  Précipité  bleu-violet  de  phosphate  de  oobalt. 

Arséniaie  de  wude^  —  Précipité  rose  d'arséniate  de  cobalt. 

Cyanofprrure  de  potassium,  —  Précipité  vert  sale  devenant  gris 

Cyanoferride  de  potamwn,  —  Précipité  d'un  rouge  foncé. 

Tannin.  —  Pas  de  précipité. 

Sulfkydraie  d'ammoniaque.  *-  Préci{ûté  noir,  insoluble  dans  un  eicès 
de  réactif;  les  matières  organiques  ne  s'opposent  pas  à  cette  précipi- 
taliou. 

Adde  iul /hydrique.  —  Pas  de  précipité ,  si  l'acide  du  sel  est  énergique 
et  eu  excès  ;  en  présenoe  d'un  excès  d'acétate  de  soude ,  les  sels  de  co- 
balt sont  complètement  précipités  en  noir  par  l'acide  sulfhydrique. 

Sulfures  solubles.  —  Précipité  noir  de  sulfure  de  cobalt. 

Les  sels  de  cobalt  se  reconnaissent  très  facilement  au  chalumeau  ;  la 
plue  pelite  quantité  colore  en  bleu  le  bcNrax  et  l'alumine. 

BoMf  e  en  eobiat. 

On  précipite  ordinairement  le  cobalt  de  ses  dissolutions  au  moyen  de 
la  potasse  :  il  se  forme  d'abord  un  précipité  bleu  qui  passe  au  vert  au 
bout  de  quelques  instante;  la  précipitation  doit  être  faite  à  chaud;  le 
précipité  est  lavé  à  l'eau  chaude ,  desséché  et  pesé. 

Lorsqu'on  veut  obtenir  une  détermination  de  cobalt  très  exacte,  on  ne 
doit  pas  doser  ce  métal  à  l'état  de  protoxide;  car  ce  corps,  calciné. au 
contact  de  l'air,  absorbe  l'oxigène  et  éprouve  des  changemente  de  poids 
qui  rendraient  l'analyse  incertaine.  Il  est  mieux  alors  de  prendre  une 
certaine  quantité  de  l'oxide  et  de  le  réduire  par  l'hydrogène  dan$  une 
petite  ampoule  de  verre ,  afin  de  peser  le  cobalt  à  l'état  de  métal. 

Si  la  dissolution  contient  des  sels  ammoniacaux,  on  doit  décom- 
poser ces  sels  par  un  excès  de  carbonate  de  potasse,  ou  mieux,  précipiter 
le  cobalt  au  moyen  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  ;  on  lave  le  sulfure 
avec  une  eau  cont^dant  du  sulfhydrate  d'ammoniaque ,  on  le  dissout 
dans  l'eau  régale,  et  l'on  précipite  l'oxide  de  cobalt  au  moyen  de  la 
potasse. 

CHLORURE   DE   COBALT.    CoCI. 

On  obtient  le  chlorure  de  cobalt  en  dissolvant  dans  l'acide  chlorhy- 
drique,  du  protoûde,  du  sesqui^xide,  ou  bien  du  carbcmate  de  cobalt. 
Sa  dissolution  est  rouge  ;  mais  lorsqu'elle  est  très  acide  ou  qu'on  la  chauffe 
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api*ès  l'avoir  concenlrée,  elle  devient  bleue;  si  elle  prend  une  teinte 
verte  par  la  concentration,  c'est  qu'elle  contient  de  l'oxide  de  nickel  ou 
de  l'oxide  de  fer. 

La  dissolution  donne,  par  l'évaporation ,  des  cristaux  de  chlorure  de 
cobalt  hydraté,  qui  sont  décomposés  par  la  chaleur  en  acide  chlorhy- 
drique ,  en  chlorure  anhydre  qui  se  sublime,  et  en  oxide  de  cobalt. 

La  propriété  que  présente  le  chlorure  de  cobalt  de  devenir  bleu  par  la 
concentration  et  la  chaleur,  le  rend  propre  à  la  préparation  d'une  encre 
de  sympathie. 

Cette  encre  peut  être  faite  avec  du  chlorure  de  cobalt  pur,  ou  avec 
un  sel  de  cobalt  contenant  une  certaine  quantité  de  fer.  On  obtient 
l'encre  verte  en  dissolvant  1  partie  dé  cobalt  gris  (arséniosulfure  de 
cobalt)  dans  3  parties  d'acide  azotique;  on  étend  la  dissolution  de  2^ 
parties  d'eau ,  et  l'on  y  ajoute  du  sel  marin  et  du  chlorhydrate  d'am- 
moniaque. La  liqueur  que  l'on  obtient  ainsi  forme  sur  le  papier  des 
lettres  qui  sont  à  peine  visibles  ;  mais  lorsqu'on  les  chauffe,  légère- 
ment, elles  apparaissent  avec  une  belle  couleur  verte,  et  disparaissent 
peu  à  peu  lorsquW  expose  le  papier  à  l'influence  de  l'air  humide. 

Du  reste  toutes  les  dissolutions  métalliques  ou  organiques  qui  se  co- 
lorent sous  l'influence  de  la  chaleur  ou  par  l'action  des  réactifs,  peuvent 
servir  A'encres  de  sympathie. 

Le  chlorure  de  cobalt  anhydre  absorbe  le  gaz  ammoniac  et  forme  un 
composé  qui  a  pour  formule  :  CoCl,2Azff .  . 

Le  sesqui-oxide  de  cobalt  se  dissoute  froid  dans  l'acide  chlorhydrique, 
et  forme  un  sesquichlorure  Co%P,  qui  se  décompose  par  la  plus  faible 
élévation  de  température. 

SULFURES   DE   COBALT. 

On  comiaît  trois  sulfures  de  cobalt  qui  ont  pour  formules  :  CoS  ;  Co^S' 
et  CovS^. 

PROTOSULFURE  DE  COBALT.  CoS. 

On  obtient  ce  sulfure  en  chauffant  le  cobalt  ou  ses  oxides  avec  un 
excès  de  soufre,  à  une  température  rouge.  Ce  sulfure  a  un  aspect  cris- 
tallin et  une  couleur  d'un  gris  métallique.  On  le  prépare  à  l'état  d'hy- 
drate en  faisant  passer  un  courant  d'acide  sulfhydrique  dans  une  disso- 
lution d'un  sel  de  cobalt  neutre  ou  d'un  sel  acide ,  en  présence  de  l'acé- 
tiite  de  soude. 

Lorsqu'on  soumet  le  sulfate  de  cobalt,  dans  un  tube  de  porcelaine 
rouge,  à  l'action  de  l'hydrogène,  il  se  forme  de  l'eau,  de  l'acide  sulfu- 
reux, et  un  résidu  d'oxisulfure  de  cobalt,  CoS,CoO,  que  les  acides  dé- 
doublent  en  oxide  de  cobalt  qui  se  dissout  et  en  sulfure  CoS. 
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8BSQU1SDLFURE    DE   COBALT.    Co^S^ 

Ce  sulfure  se  rencontre  dans  le  règne  minéral.  11  est  cristallisé  en  oc- 
taèdres d'un  gris  d*acier.  On  Tobtieut  en  chauffant  entre  250  et  300°  le 
sesqui-oxide  de  cobalt  dans  un  courant  d'acide  sulfhydrique  sec. 

BISULFDRE   DE   COBALT.    CoS^. 

Ce  corps  se  forme,  selon  M.  Setterberg,  lorsqu'on  chauffe  dans  une 
cornue  de  verre  un  mélange  d'une  partie  de  carbonate  de  cobalt  et  d'une 
partie  et  demie  de  soufre,  en  prenant  la  précaution  de  ne  pas  élever  la 
température  du  mélange  au-delà  du  terme  où  le  soufre  distille.  Si  la 
chaleur  était  portée  au  rouge,  le  bisulfure  CoS^  se  décomposerait  eu 
soufre  et  en  protosulfure  de  cobalt  CoS. 

Le  bisulfure  de  cobalt  est  une  poudre  noire,  amorphe,  insoluble  dans 
les  alcalis  caustiques ,  et  très  difficilement  attaquable  par  les  acides  ;  elle 
se  dissout  cependant  dans  l'acide  azotique  et  dans  l'eau  régale. 

PHOSPHURES  DE    COBALT.    Co^Ph. 

On  prépare  ce  composé  par  un  procédé  dont  M.  H.  Rose  s'est  servi 
pour  obtenir  plusieurs  autres  phosphures  métalliques,  et  qui  consiste  à 
traiter  les  chlorures  anhydres  par  l'hydrogène  phosphore.  Le  chlorure 
de  cobalt  est  décomposé ,  à  une  température  peu  élevée^  par  l'hydrogène 
phosphore  et  transformé  en  un  composé  qui  a  pour  formule  :  Co^Ph. 
On  peut  aussi  préparer  ce  phosphure  en  exposant  le  sous-phosphate  de 
cobalt  à  un  c<>urant  d'hydrogène  ou  à  l'action  du  charbon. 

ARSÉNIURES   DE-  COBALT. 

Lorsqu'on  décompose,  à  une  température  rouge,  l'arséniate  de  cobalt 
par  le  charbon  ou  par  l'hydrogène ,  on  obtient  une  masse  blanche,  cas- 
sante, fusible,  douée  de  l'éclat  métallique,  qui  est  formée  de  38,5  d'ar- 
senic et  de  61,5  de  cobaH.  Cette  composition  correspond  à  la  formule 
Co^As?. 

L'arsenic  et  le  cobalt  peuvent  aussi  se  combiner  directement. 

La  nature  présente  plusieurs  arséniui^s  de  cobalt  dont  les  deux  prin- 
cipaux sont ,  CoAs  et  Go'As'  ;  ils  correspondent  aux  deux  oxides  de  co- 
balt. Il  arrive  souvent  que  dans  le  sesqui-arséniure  de  cobalt  naturel,  le 
cobalt  est  en  partie  remplacé  par  du  fer  ou  par  du  nickel.  L'arséniure 
Co'As^  se  décompose  lorsqu'on  le  distille  en  vase  clos  ;  une  partie  de 
l'arsenic  se  sublime,  et  il  reste  un  arséniure  fusible  à  une  température 
élevée ,  tdanc,  cassant,  et  qui  n'est  pas  magnétique. 
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AZOTATE   DE   COBALT.    CoO,AzO^. 

Ce  sel  cristallise  eu  petits  cristaux  rouges ,  déliquescents  ;  il  se  décom- 
pose par  la  chaleur,  comme  tous  les  azotates;  lorsqu'on  le  chauffe  à  une 
température  modérée ,  il  produit  du  peroxide  de  cobalt. 

Il  existe  un  azotate  de  cobalt  basique. 

SULFATE   DB   COÉALT.    CoO,SO*. 

Le  sulfate  de  cobalt  qui  se  dépose  d'uns  disaoluliou  aqueuse  au^des- 
sous  de  15%  forme  des  cristaux  rduges  semblables,  quant  à  la  forme,  à 
ceux  du  sulfate  de  fer,  et  renfermant  7  équivalents  d'eau  de  cristallisation 
(CoO,S03,7HO). 

Lee  cristaux  qui  se  forment  entre  13  et  20°  ressemblent  au  sulfate  de 
magnésie,  et  ne  contiennent  que  6  équivalents  d'eau.  Ce  dernier  sulfate 
(CoO,SO',6HO)  forme  des  sels  doubles  cristallisables  avec  le  sulbte  de 
potasse  et  le  sulfate  d'ammoniaque  : 

(CoO,SO»),(KO,S03),6HO  ; 
(CoO,S03) ,  (  AzH»,H0,S03)  ,6H0. 

On  obtient  le  sulfate  de  cobalt  sans  mélange  de  sulfate  de  nickel,  en 
traitant  un  minerai  qui  vient  de  Norwége,  et  qui  se  compose  principa- 
lement de  soufre ,  d'arsenic,  de  cobalt  et  de  fer.  On  le  réduit  en  une 
poudre  très  fine  qu'on  grille  dans  la  moufle  d'un  fourneau  d'essayeur. 
On  y  ajoute  de  temps  en  temps  de  petites  quantités  de  poussière  de  char- 
bon pour  décomposer  les  arséniates ,  et  l'on  continue  le  grillage  jusqu'à 
ce  qu'on  ne  sente  plus  d'odeur  alliacée.  Les  métaux  sont  oxidés  en  partie 
pendant  le  grillage;  on  les  traite  par  l'acide  sulfurique,  auquel  on  ajoute 
une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  qui  favorise  leur  dissolution. 
La  liqueur  étendue  d'eau  est  mise  en  ébullition  avec  un  excès  de  craie 
qui  précipite  l'oxide  de  fer  ;  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  acide  suif- 
hydrique  à  travers  la  dissolution  ;  la  liqueur  filtrée  abandonne  par  la 
concentration  et  le  refroidissement,  des  cristaux  parfaitement  purs  de 
sulfate  de  cobalt. 

CARBONATE   DE   COBALT. 

I^es  sels  de  cobalt  se  comportent  comme  les  sels  de  nickel,  de  zinc  et 
de  magnésie,  quand  on  les  précipite  par  un  carbonate  alcalin  :  il  ne  se 
produit  pas  de  carbonate  neutre  par  double  décomposition ,  mais  un  sel 
basique  qui  peut  être  considéré  comme  une  combinaison  de  carbonate 
neutre  de  cobalt  et  d'oxide  de  cobalt  hydraté. 

D'après  M.  Beetz,  le  protoxide  de  cobalt  s'unit  en  trois  proportions  dif- 
férentes avec  l'acide  carbonique  et  Teau. 

1<*  Le  précipité  rouge  qu'on  obtient  en  précipitant  à  chaud  un  sel  de 
(îobalt  par  un  carbonate  alcalin ,  a  pour  formule  :  (CoO)*,(Co')*,^HO. 
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2°  Le  précipité  d'un  it)uge  plus  clair  qui  se  piXKiuit  lorsqu'on  verse  à 
froid  du  carbonate  de  soude  dans  un  sel  de  cobalt,  a  pour  composition  : 
(CoO)4,(CO^)^7HO. 

3*  Si  Ton  fait  bouillir  du  carbonate  de  cobalt  avec  du  carbonate  de 
soude,  il  se  forme  une  poudre  d*un  bleu  indigo,  qui  a  pour  formule  : 

(CoO)^co^4Ho. 

Cedeniier  précipité,  lavé  au  contact  de  Tair,  s'oxide  et  devient  verdâtre. 
PHOSPHàTE   D£   COBALT» 

Ce  sel  est  insoluble  dans  Teau  ;  il  se  produit  par  double  décomposition, 
et  se  précipite  avec  une  couleur  d'un  violet  foncé  ;  on  obtient  une  su]>- 
stance  bleue  connue  sous  le  nom  de  bieu  Thenard,  en  calcinant  au 
rouge  cerise,  pendant  une  demi-heure,  dans  un  creuset  couvert,  une 
partie  de  phosphate  de  cobalt  humide  avec  8  parties  d'alumine  en  gelée, 
et  en  réduisant  en  poudre  très  âne  le  produit  de  la  calcination. 

ARSÉNIATE  ET  ARSÉNITE  DE  COBALT, 

Ces  sels  sont  insolubles  dans  Feau.  Leur  couleur  est  d'un  beau  rose  ; 
ils  se  préparent  par  double  décomposition.  La  couleur  de  l'ai^séniate  de 
cobalt  ne  change  pas  par  la  dessiccation  :  une  température  élevée  lui 
communique  au  contraire  une  teinte  violette  ou  lilas. 

SILICATE   DE   COBALT.    —    SAFBE. 

On  donne  le  nom  de  safre  à  une  combinaison  de  silice  et  d'oxide  de 
cobalt  qui  sert  à  préparer  l'azur.  Le  safre  du  commerce  est  un  simple 
mélange  de  cobalt  grillé  et  de  quartz  réduit  en  poudre  fme. 

8HALT   OU   AZUR. 

Le  smalt  est  un  vert  bleu  que  Ton  prépare  en  chauffent  du  minerai  de 
cobalt  grillé  avec  du  sable  quartzeux  et  de  la  potasse. 
Uazur  est  du  smalt  réduit  en  poudre  impalpable. 
Voici  la  composition  d'un  azur  de  première  qualité  : 

Protoxide  de  cobalt.  .  .  1^,7 

Oxide  de  fer 4,2 

Oxide  de  plomb 4,7 

Alumine 5,0 

Potasse 14,1 

Silice 54,8 

La  production  du  smalt  en  Allemagne  est  annuellement  d'environ  12 
à  14  mille  quintaux  métriques. 
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PRINCIPAUX   MINÉRAUX   DJB   COBALT. 

Le  cobalt  se  trouve  principalement  dans  les  minéraux  suivants  : 

Minéraux oxigénés.  .  .f?^^'^"';' 

(  Oxide  mélangé  à  Toxlde  de  manganèse. 

(  Sulfure  ; 

(Sulfete. 

Arséniures  ; 

I  Arséniosnlfnre,  ou  cobalt  gris  ; 
I  Arséniate  ; 

Arsénile. 


Minéraux  sulfurés. 


Minéraux  arséniés. 


OXIDE   DE   COBALT. 

Ce  minéral  est  assez  rare  ;  on  cite  cependant  un  oxide  de  cobalt  man- 
ganésifère  qui  se  trouve  près  de  Garitz  en  Lusace  et  qui  contient  19,4 
p.  100  d'oxidede  cobalt. 

On  a  découvert  récemment  en  France  et  en  Amérique  des  oxides  de 
manganèse  qui  sont  riches  en  oxide  de  cobalt. 

M.  le  duc  de  Luynes  a  constaté  la  présence  de  Toxide  de  cobalt  dans 
le  grès  tertiaire  supérieur  de  la  butte  d'Orsay,  près  Paris. 

ARSÉNIURES. 

11  existe  dans  la  natui*e  plusieurs  arséniures  de  cobalt  qui  se  trouvent 
mélangés  avec  des  arséniures  et  des  arséniosulfures  de  fer  et  de  nickel. 

Ces  minéraux  sont  d'un  gris  blanc,  à  cassure  grenue  :  lorsqu'ils  sont 
cristallisés,  leur  forme  dérive  du  cube. 

ARSÉNIOSULFURE  ,    COBALT   GRIS. 

Ce  minéral  est  formé  par  la  combinaison  d'équivalents  égaux  de  bi-ar- 
séniure  et  de  bisulfure  de  cobalt  ;  sa  formule  est  :  CoAs^,CoS*. 

Il  ressemble  beaucoup  à  l'arséniure  de  cobalt  par  ses  propriétés  phy- 
siques. Sa  couleur  est  grisâtre;  il  cristallise  en  cubes  et  en  octaèdres  ré- 
guliers, d'une  densité  de  6,4. 

Ce  corps  est  inattaquable  par  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique. 
Le  cobalt  gris  est  le  minerai  de  cobalt  le  plus  riche  et  le  plus  recherché. 
Le  cobalt  gris  de  Tunaberg  en  Suède  contient  39  p.  100  de  cobalt. 
L'absence  presque  complète  de  nickel  dans  ce  minerai  le  rend  préférable 
à  tous  les  autres  pour  l'extraction  du  cobalt. 

On  trouve  quelquefois  à  la  surface  des  minerais  de  cobalt,  de  Toxide 
noir  ou  brun  qui  provient  sans  doute  de  leur  altération  à  l'air.  Le  cobalt 
arsenical  est  recouvert  assez  souvent  d'arséniate  de  cobalt  d'une  cou- 
leur rose  fleur  de  pécher  qui  passe  au  rouge  cramoisi. 
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BxtnicttoB  eu  eohmiu 

Pour  extraire  le  cobalt  par  le  procédé  de  M.  Wœhler,  on  fait  fondre 
une  partie  de  cobalt  arsenical  avec  3  p.  de  soufre  et  3  p.  de  caiix>nate  de 
potasse  ;  il  se  forme  une  combinaison  soluble  de  sulfure  d'arsenic  et  de 
sulfure  de  potassium  qu'on  enlève  par  des  lavages ,  et  il  reste  un  résidu 
insoluble  de  sulfure  de  cobalt  pur.  Ce  dernier  sulfure  est  fondu  une  se- 
conde fois  avec  du  charbon  et  du  sulfate  de  potasse,  et  soumis  ensuite  à 
un  grillage  qui  le  rend  soluble  dans  les  acides  sulfurique  et  chlorhy«- 
drique.  Les  oxides  de  fer  et  de  cuivre  sont  enlevés  par  les  méthodes  qui 
ont  été  décrites  en  traitant  du  nickel. 

M.  Liebig  conseille  de  calciner  le  cobalt  arsenical  grillé ,  avec  trois 
fois  son  poids  de  bisulfate  de  potasse.  Lorsque  Tacide  sulfurique  en  ex- 
cès est  éliminé ,  et  que  la  masse  est  devenue  molle,  on  la  retire  du  creu- 
set, et  on  la  traite  par  Teau  qui  laisse  un  résidu  d'oxide  nie  fer  et  d'arsé- 
mate  de  fer,  et  qui  dissout  le  sulfate  de  cobalt.  Si  le  minerai  grillé  coa^ 
tient  beaucoup  d'arsenic,  on  y  ajoute  une  certaine  quantité  de  sulfate  de 
fer  desséché  et  de  nitre,  qui  transforment  l'arsenic  en  arséniate  de  fer  in^ 
soluble.  Ce  procédé  d'extraction  du  cobalt  est  basé  sur  la  grande  fixité  du 
sulfate  de  cobalt  et  l'insolubilité  de  l'arséniate  de  fer. 

M.  Debette  a  fait  connaître  un  procédé  très  simple,  qu'on  suit  eu  Alle- 
magne pour  préparer  l'oxide  de  cobalt  destiné  à  la  peinture  sur  porce- 
laine. 

On  grille  le  minerai  de  cobalt  aussi  complètement  que  possible  ;  on  en 

fait  avec  de  l'acide  sulfurique  une  bouillie  épaisse  qu'on  chaufTe  pen- 
dant un  certain  temps  entre  200  et  300*  dans  un  creuset  de  terre ,  et 
qu'on  calcine  ensuite  au  rouge  pendant  environ  un;^  heure.  Après  le  re- 
froidissement, on  pulvérise  la  masse  et  on  la  traite  par  l'eau  bouillante  ; 
on  filtre  la  liqueur,  onl'étend  d'eau  légèrement  acidulée  par  de  l'acide 
sulfurique,  puis  on  la  précipite,  en  l'agitant  sans  cesse,  par  une  dissolu- 
tion de  carbonate  de  soude ,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ne  soit  plus  acide , 
et  que  le  précipité  soit  devenu  brun.  Tout  le  fer  s'est  alors  précipité  à 
l'état  de  sous-arséniate,  et  il  ne  reste  dans  la  liqueur  que  du  sulfate  de 
cobalt  :  d'un  autre  côté ,  on  fond  ensemble  10  p.  de  potasse  du  com- 
merce, 10  p.  de  sable  quartzeux ,  et  1  p.  de  poussier  de  charbon  ;  on 
traite  la  masse  pulvérisée  par  l'eau  bouillante  ;  on  décante  la  dissolution 
qui  contient  un  siUcate.de  potasse,  dont  on  se  sert  pour  précipiter  le  sul- 
fate de  cobalt;  il  se  forme  du  sulfate  de  potasse  soluble ,  et  il  se  précipite 
un  mélange  intime  de  silice  gélatineuse  et  d'oxide  de  cobalt  qui  en- 
traîne un  peu  de  silicate  de  potasse.  Ce  précipité  est  brun ,  mais,  appli- 
qué sur  la  porcelaine,  il  produit  pendant  la  cuisson  une  belle  couleur 
bleue. 
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SépaniitoB  êm  ceftalt  et  êm  manfanèse. 

Pour  séparer  le  cobalt  du  manganèse ,  on  fait  bouillir  avec  un  excès 
de  carbonate  do  soude  la  dissolution  des  deux  oiides  dans  un  acide;  le 
précipité  1>ièn  lavé  est  traité  par  du  cyanure  de  potasMum  ;  tout  le  oobah 
entre  en  dissolution  à  Tétat  de  cyanure  double  de  oobalt  et  de  potas- 
sium. Une  partie  du  manganèse  reste  à  Tétat  d'oxid»  insoluble  ;  Tautre  se 
d»sout  dans  la  liqueur  en  produisant  un  cyanure  double  de  manganèae 
et  de  potassium.  On  foit  bouillir  la  dissolution ,  on  l'évaporé  à  sioeilé , 
et  Ton  reprend  le  résidu  par  l'eau;  le  manganèse  s W sépare  à  Tétai 
d'oxide,  tandis  que  le  cyanure  de  cobalt  reste  dissous. 

Le  cobalt  peut  être  encore  séparé  du  manganèse ,  en  ajoutant  de  l'a* 
cétate  de  soude  à  la  dissolution  des  deux  sela,  et  en  faisant  passer  dans  la 
liqueur  un  excès  d'acide  sulfhydinque;  le  cobalt  se  précipitée  Tétat  ée 
sulfure  hydralé  ,  qu'on  lave  avec  de  Teau  contenant  une  petite  quantité 
d'hydrogène  suKuré  pour  empocher  la  sulfatiaation  et  par  suite  la  dift- 
solution  du  sulfure.  Le  sel  de  manganèse  n'e^t  pas  précipité  par  Vackk 
snlfhydrique ,  même  en  présence  de  l'acétate  de  soude. 

SéiwnilSm  ém  BtoBd  et  ém  «•kplt 

On  sépare  le  cobalt  et  lé  nickel  par  des  méthodes  qui  sont  dues  à 
MM.  Philips,  Laugier,  Berthier,  H.  Rose  et  Liebig. 

La  méthode  de  Philips  consiste  à  mêler  la  dissolution  des  deux  métaux 
avec  une  quantité  d'ammoniaque  suffisante  pour  que  les  oxides  de  co- 
balt et  de  nickel  entrent  en  dissolution.  On  traite  ensuite  la  liqueur 
étendue  par  un  grand  excès  de  potasse,  qui  précipite  le  nickel  et  laisse  le 
cobalt  en  dissolution. 

M.  Berthier  conseille  de  précipiter  les  deux  métaux  à  l'état  d'oxidés  hy- 
dratés au  moyen  de  la  potasse,  et  de  faire  passer  dans  le  mélange  un  cou- 
rant de  chlore.  L'oxidede  cobalt  se  transforme  en  sesqui-oxide  de  ocbtAi 
qui  est  insoluble,  tandis  que  t'oxide  de  nickel  se  dissout  dans  un  excès 
de  chlore. 

La  méthode  de  Laugier  consiste  à  précipiter  les  métaux  par  un  carbo* 
nate  soluble.  On  traite  le  mélange  des  carbonates  métalliques  insolubles 
par  un  excès  d'acide  oxalique  qui  dissout  Foxide  de  fer,  s'il  en  existe  dans 
ie précipité,  et  forme  des  oxalates  de  nickel  et  de  cobalt  insolubles;  ces 
deux  sels  sont  dissous  dans  un  excès  d'ammoniaque ,  et  la  liqueur  est 
abandonnée  à  l'air.  Le  sel  de  nickel  se  précipite  sous  forme  de  poudre 
verte,  tandis  que  le  cobalt  reste  en  dissolution  à  l'état  dé  sel  double  am- 
moniacal d'une  couleur  rouge.  On  retire  ensuite  par  la  calcination  les 
oxides  contenus  dans  les  oxalates  ammoniacaux  de  nickel  et  de  cobalt. 

M.  R .  Rose  a  foit  connahre  récemment  un  procédé  qui  permet  de  sépa- 
rer complètement  l'oxide  de  cobalt  del'oxide  de  nickel.  On  dissout  cas 
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deux  oxidâs  dans  uu  excès  d'acide  ehlorbydrUiue ,  on  étend  la  dissolu- 
tion d'une  grande  quantité  d'eau,  et  on  y  fait  passer  un  courant  de  chlore 
jusqu'à  saturation  complète. 

Tout  le  protodilprure  de  cobalt  passe  à  l'état  de  sesquichlorure ,  tandis 
que  le  protochlorure  de  nickel  n  éprouve  aucun  changement.  La  disso- 
lution est  abandonnée  à  froid  pendant  douae  ou  quinze  heures  avec  un 
excès  de  carbonate  de  barite.  Le  sesqui-oiide  de  cobalt  se  précipite  et  se 
mêle  à  l'excès  de  carbonate  de  barite.  On  lave  le  précipité  avec  de  l'eau 
froide,  puis  on  le  dissout  dans  l'acide  cMorhydrique ,  et  après  en  avoir 
séparé  toute  la  barite  par  l'acide  sulfurique,  on  précipite  l'oxide  de  co* 
baltpar  la  potasse  caustique. 

La  dissolution ,  dont  on  a  séparé  l'oxide  de  cobalt  par  un  excès  de 
carbonate  de  barite,  est  d'un  vert  pur  ;  elle  ne  contient  pas  la  plus  légère 
trace  d'oxide  de  cobalt.  On  élimine  la  barite  par  un  excès  d'acide  sul- 
furique, et  l'on  précipite  l'oxide  de  nickel  à  l'état  de  pureté  par  une  dis-^ 
solution  de  potasse. 

M.  Liebig  a  proposé,  pour  séparer  le  oobalt  du  nickel,  une  méthode  fon- 
dée sur  la  propriété  que  présente  le  cyanure  double  de  nickel  et  de  po^ 
tassium  d'être  décomposé  par  les  acides  étendus ,  tandis  que  k  composé 
correspondant  de  cobalt  résiste  à  leur  action. 

Op  ajoute  à  la  dissolution  acid^  des  deux  oxides ,  du  cyanure  de  potas- 
sium jusqu'à  ce  que  le  précipité  qui  s'est  d'abord  formé,  se  soit  redissous. 
La  liqueur  est  maintenue  pendant  quelques  instants  à  l'ébuUition ,  aban- 
donnée ensuite  au  refroidisisement,  et  sursaturée  par  de  Tacide  sulfu- 
rique étendu  qui  forme  un  précipité  verdàtre. 

La  dissolution  contient  le  oobalt  à  l'état  de  cyanure  double  alcalin , 
tandis  que  le  précipité  retient  tout  le  nickel. 


ÉTAIN. 


L'étain  est  un  des  métaux  les  plus  anciennement  connus  ;  il  est  presque 
aussi  blanc  que  l'argent;  son  reflet  cependant  est  un  peu  jaunâtre;  il 
manifeste  une  odeur  fort  désagréable  lorsqu'on  le  frotte  entre  les 
doigts.  Il  est  très  malléable  ;  on  peut  le  réduire  par  le  battage  en  feuilles 
minces.  L'étain  est  peu  tenace ,  un  fil  de  2  millimètres  se  brise  sous 
un  poids  d'environ  2/i  kilogrammes.  Il  fait  entendre  quand  on  le  ploie 
un  hruit  particulier  que  l'on  appelle  eri  de  rétain,  L*étain  est  un  des 
métaux  les  plus  mous  et  les  moins  élastiques  ;  aussi  n'a-t^il  pas  de  sono- 
rité. Sa  densité  est  de  7,285,  et  n'augmente  pas  par  le  martelage. 


Digitized  by 


Google 


Uhà  ÉTAIN. 

Il  entre  en  fusion  à  la  tempénitare  de  2^*.  On  peut  le  fondre  dans  une 
feuille  de  papier,  lorsqu'il  est  en  lames  minces. 

L'étain  ne  se  volatilise  pas  aux  tanpératures  les  plus  élerées.  Il  a  une 
grande  tendance  à  cristalliser.  Ses  cristaux  appartiennent  tantôt  au  sys- 
tème régulier,  tantôt  au  système  pyramidaL  L*étain  fondu,  qu'on  aban- 
donne à  un  refroidissement  lent,  cristallise  en  prismes  à  huit  faces.  Quand 
on  décape  Tétain  par  un  acide ,  on  reconnaît  que  sa  surface  est  cris- 
talline. 

Pour  réduire  Tétain  en  poudre,  on  le  fait  fondre  à  une  température 
aussi  basse  que  possible,  on  le  coule  dans  une  botte  à  savonnette ,  et  on 
l'agite  jusqu'à  ce  qu'il  soit  refroidi.  On  obtient  ainsi  une  poudre  métal- 
lique que  l'on  met  en  suspension  dans  l'eau,  et  dont  on  sépare  les  parties 
les  plus  lourdes  par  décantation.  Cette  poudre  d'étain,  mêlée  avec  de 
la  glu  fondue,  sert  dans  l'Inde  à  préparer  une  espèce  de  peinture 
métallique  qui  prend  l'aspect  de  l'argent  lorsqu'on  la  Immit  avec  une 
agate. 

L'étain  n'agit  pas  sensiblement  sur  l'air  sec  ou  humide,  aussi  peut-on 
le  conserver  pendant  longtemps  à  Tair  sans  altération  ;  mais  lorsqu'on 
élève  la  température,  l'étain  s'oxide  rapidement,  et  se  transforme  d'd)ord 
en  protoxide  d'étain ,  et  ensuite  en  acide  stannique  anhydre.  Si  l'on 
chaufie  une  petite  quantité  d'étain  au  rouge  blanc,  au  moyen  du  cha- 
lumeau, et  qu'on  le  projette  sur  le  sol,  on  voit  le  métal  se  diviser  en 
petits  globules  qui  brûlent  avec  un  vif  éclat. 

L'acide  sulfurique  étendu  d'eau  n'attaque  pas  l'étain  d'une  manière 
bien  sensible,  mais  lorsqu'il  est  concentré  et  bouillant,  il  Toxide  rapide- 
ment, et  dégage  de  l'acide  sulfureux  en  laissant  un  résidu  de  sulfate  de 
protoxide  d'étain,  ou  une  combinaison  d'acide  sulfurique  et  d'acide  stan- 
nique. 

L'acide  chlorhydrique,  en  dissolution  concentrée,  dissout  l'étain  et  le 
fait  passer  à  l'état  de  protochlorure,  en  dégageant  de  l'hydrogène  dont 
l'odeur  est  ordinairement  alliacée  (Sn  +  HCl  =  SnCl  +  H).  Le  mén^ 
acide  étendu  d'eau  et  froid  ne  dissout  l'étain  qu'avec  une  grande  lenteur. 
L'étain  est  attaqué  par  l'acide  azotique  qui  le  transforme  en  acide  méta- 
stannique  hydraté  (Sn«0«®,10HO),  insoluble  dans  un  excès  d'acide  azo- 
tique. L'eau  concourt  à  cette  oxidation,  et  son  hydrogène,  en  s'unissant 
à  une  partie  de  l'azote  de  l'acide  azotique,  produit  de  l'ammoniaque  qu'on 
retrouve  dans  la  liqueur  à  l'état  d'azotate.  Lorsque  l'acide  azotique  est 
monohydraté,  il  peut  rester  en  contact  avec  l'étain  sans  l'altérer;  mais 
si  l'on  fait  intervenir  une  petite  quantité  d'eau ,  l'action  se  décide  tout 
à  coup,  le  métal  est  attaqué  avec  une  extrême  vivacité,  et  quelquefois 
même  avec  production  de  lumière  :  le  mélange  entre  en  ^ullitiou ,  et 
dégage  une  grande  quantité  de  vapeurs  nitreuses. 
L'acide  azotique  très  faible  attaque  aussi  l'étain,  mais  avec  lenteur. 
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L'eau  régale  dissout  ra(Hdement  rétaiû,  et  produit  du  bichlorure  d  e- 
tain,  ou  de  Tacide  métastaBmqae ,  31  l'acide  azotique  est  en  excès  rela- 
tivement à  Tacide  chlorhydrique. 

Les  alcalis  hydratés  agissent  sur  Fétain  en  dégageant  de  Thydrogène, 
et  en  produisant  des  métastannates  solubles. 

Les  corps  comburants ,  comme  le  nitre ,  attaquent  aussi  Tétain  sous 
rinfluence  de  la  chaleur,  et  le  font  passer  à  l'état  d'acide  métastannique. 

L'étain  s'unit  directement  au  soufre,  au  phosphore,  à  l'arsenic,  au 
chlore  et  à  un  grand  nombre  de  métaux. 

L'étain  du  commerce  contient  ordinairement  une  petite  quantité  de 
plomb,  de  fer,  de  cuivre  et  d'ars^ic.  L'étain  le  plus  estimé  est  celui  de 
Malaca.  Les  marchands  d'étain  jugent  de  la  pureté  de  ce  métal  en  le 
fondant  à  une  douce  chaleur,  et  en  examinant  l'aspect  de  sa  surface  au 
moment  où  il  se  solidifie  :  l'étain  le  plus  pur  est  le  plus  blanc ,  le  plus 
brillant,  et  celui  qui  présente  le  moins  d'indices  de  cristallisation  à  sa 
surface.  Lorsque  l'étain  se  recouvre  de  ramifications  cristallines,  après  le 
refroidissement  ou  par  l'action  des  acides,  lorsque  surtout  il  présente  une 
surface  d'un  blanc  mat ,  on  peut  être  à  peu  près  assuré  qu'il  est  allié 
à  des  métaux  étrangers. 

Pour  reconnaître  le  degré  d'impureté  de  l'étain,  on  le  soumet  aux 
épreuves  suivantes. 

On  le  divise  en  gren^ulles  ou  en  lames  dont  on  pr^d  50  gr.  qu'on  traite 
dans  un  matras  par  U  ou  500  gr.  d'acide  chlorhydrique  ;  on  ajoute  de 
temps  en  temps  à  cet  acide  quelques  gouttes  d'acide  azotique  faible,  qui 
accélèrent  beaucoup  la  dissolution  de  l'étain.  Si  ce  métal  est  arsénifère,  il 
laisse  un  résidu  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique ,  qui  consiste  en 
arsenic  presque  pur;  ce  résidu  répand  une  odeur  fortement  alliacée 
lorsqu'on  le  projette  sur  un  charbon  rouge. 

On  peut  reconnaître  si  l'étain  contient  du  plomb,  du  fer  et  du  cuivre, 
en  le  faisant  bouillir  avec  de  l'acide  azotique  qui  dissout  ces  trois  derniers 
métaux  et  transforme  l'étain  en  acide  métastannique  insoluble.  La  dis- 
solution,  évaporée  et  reprise  par  l'eau ,  forme  un  précipité  blanc  avec 
l'acide  sulfurique,  quand  elle  renferme  du  plomb.  Après  avoir  éliminé 
par  le  filtre  le  sulfate  de  plomb,  on  divise  la  liqueur  en  deux  parties. 
L'une,  traitée  par  le  eyanoferrure  de  potassium,  se  colore  en  bleu,  quand 
elle  contient  du  fer  ;  une  lame  de  fer  plongée  dans  l'autre  partie  se  re- 
couvre d'une  couche  métallique  rouge  quand  elle  contient  du  cuivre. 

L'étain  peut  être  obtenu  à  l'état  de  pureté  par  le  procédé  suivant.  On 
fait  une  dissolution  chlorhydrique  concentrée  d'étain  du  commerce, 
on  la  laisse  refroidir,  et  on  la  recouvre  d'une  couche  d'eau  en  l'a- 
gitant le  moins  possible.  On  plonge  une  lame  d'étain  jusque  dans  la 
partie  inférieure  du  vase,  et  au  bout  de  quelques  heures  cette  lame  se 
recouvre  de  beaux  cristaux  d'étain  de  la  plus  grande  netteté.  Le  faible 
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courant  électrique  produit  par  rimm^iioB  éè  TAaiii ,  dans  les  deux 
couches  de  chlorure  et  d'eau ,  suffit  pour  déterminer  la  précipitation  de 
Fétain  métallique. 

On  pensait ,  à  une  certaine  époque,  que  rétata  du  commerce  contenait 
assez  d'arsenic  pour  être  d'un  usage  dangereux  dans  la  confection  des 
vases  culinaires;  en  1781,  Bayen  et  Chariard  démontrèrent  que  les  étains 
de  Halaca  et  de  Banca  ne  renferment  pas  de  proportions  appréciables 
d'arsenic,  ^t  que  les  autres  espèces  d'étain  en  contiennent  au  plus  i/600, 
quantité  tout  à  fait  insuffisante  pour  donner  à  l'étain  des  propriétés  vé- 
néneuses. 

OXIDES    d'étaju. 

Les  différents  oxides  d*étain  présentent  la  composition  suivante  : 

Protoxide  d'étain SnO; 

Adde  mé{astanni(iue Sn*O><>,10HO; 

Adde  stannique ,  ,  .  SnO^jaO; 

Stanaate  de  protoxide  d^éiaiii.  .  .  .  SnW  =  SnO,SnO*  ; 
MéUBUnnate  dt  protoxide  d'élaln.  .  Sn«0"  =  SnO^SnSQ»». 

HYDRATE    DB    PROTOXIDE    d'^TAIN.    SnO,HO 

L'hydrate  de  protoxide  d'étain  se  prépare  en  traitant  du  protochlo- 
rure d'étain  par  l'ammoniaque,  ou  mieux  par  du  caitKmate  de  potasse 
ou  de  soude;  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique,  et  le  protoxide  d'étain 
hydraté  se  précipite. 

Ce  corps  est  blanc,  insoluble  dans  l'etMi  ;  quand  on  le  chauffe  à  l'abri 
de  l'air ,  il  perd  son  eau  et  se  transforme  en  protoxide  anhydre. 

L'hydrate  de  protoxide  d'étaia  peut  jouer  le  rôle  d'acide  ;  il  se  dissout 
très  facilement  dans  la  potasse  et  la  soude  et  forme  des  s^xrmkes ,  maià  il 
perd  sa  solubiUté  dans  les  alcalis  eji  devenant  anhydre;  aussi  lorsqu'on 
évapore  même  dans  le  vide  une  dissolution  d'hydrate  d'oxide  d^étain 
dans  la  potasse ,  l'alcali  en  excès  déshydrate  l'oxide  d'étain  à  un  certain 
point  de  la  concentration ,  et  détermine  la  précipitation  du  proloxide 
d'étain  anhydre  qui  se  dépose  souvent  en  cristaux  assez  volumineux. 

Si  Ton  évapore  rapidement  une  dissolution  de  protoxide  d'étain  dans 
la  potasse  concentrée  et  en  excès,  il  se  forme  un  stahnale  alcalin  et  un 
dépôt  d'étain  métallique  :  2KO,SnO= Sn  +  KO,SnO»  +  KO. 

oxiDE  d'étain  anhydre.  SuO* 

Cet  oxide  est  insoluble  dans  Veau  et  dans  les  dissolutions  alcalines 
étendues  ;  il  se  dissout  facilement  dans  les  acides  ;  chauffé  au  contact  de 
Tair ,  il  s'enflamme  comme  de  l'amadou ,  et  se  transforme  en  aoide  stan- 
nique. . 
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Sekm  son  mode  de  préparatloD ,  il  se  pfésetite  avee  des  propriétés  phy- 
siques différentes  ;  il  peut  être  brun ,  noir  et  rouge  :  ees  deux  dernières 
modifications  du  protoxide  d'étain  ont  été  trouvées  récemment  (Fremy). 

On  obtient  Toiide  d'étain  anhydre  et  cristallisé  en  lames  de  couleur 
oliTe,  en  faisant  bouillir  de  Thydrate  de  protoxide  d'étaiu  avec  un  excès 
d'aaunoniaqiie. 

La  dissolution  d'hydrate  de  protoxide  d'étain  dans  la  potasse  donne , 
lorsqu'on  Téntpore  dans  le  yide,  des  cristaux  durs  et  brillants  de  pro- 
toxide d'étain  qui  sont  noirs. 

L'hydrate  de  protoxide  d'étain  se  déshydrate  encore  lorsqu'on  le  fait 
bouillir  avec  une  eau  légèrement  alcaline,  et  qui  est  employée  en  quau-^ 
tité  insuffisante  pour  le  dissoudre  ;  il  se  transforme  en  cristaux  noirs  de 
protoxide  d'étain  anhydre.  L'oxide  d'étain  noir  et  cristallisé  obtenu  par 
les  deux  méthodes  précédentes,  éprouve,  quand  on  le  chauffe,  une  es- 
pèce de  décrépitation  ;  chaque  cristal  se  transforme  en  une  infinité  de 
petites  lames  douces  au  toucher ,  qui  ont  une  couleur  olive,  et  ressem- 
blent à  l'oxide  préparé  avec  l'ammoniaque. 

On  peut  préparer  un  oxide  d'étain  anhydre  d'une  couleur  d'un  très 
beau  rouge  de  minium,  en  précipitant  le  protochlorure  d'étain  par  Tarn- 
numiaque,  en  faisant  bouillir  l'oxide  pendant  quelques  minutes  avec  un 
excès  d'ammoniaque ,  et  en  desséchant  ensuite  le  précipité  à  une  tempé- 
rature modà^  en  présence  du  sd  ammoniac  qui  a  pris  naissance.  On 
voit  l'hydrate  blanc  se  transformer  en  un  corps  d'un  très  beau  rouge. 
Cet  oxide  perd  sa  couleur  rouge  quand  on  le  frotte  avec  un  corps  dur, 
et  se  transforme  en  oxide  de  couleur  olive ,  qpi  représente  Tétat  le  plus 
stable  du  protoxide  d'étain. 

D'après  M.  Roth  ,  Thydrale  de  protoxide  d'étain  dissous  dans  un  léger 
excès  d'acide  acétique,  d'une  densité  de  1,06 ,  s'en  sépare  peu  à  peu  vers 
56",  en  petits  grains  cristallins  pesants  et  compactes  d'une  couleur  rOuge 
foncée. 

ACIDE   METAStANNIQUB   (1). 

On  adonné  le  nom  d'acide  métastannique  à  l'acide  qui  pt&nd  naisBanee 
dans  l'action  de  l'acide  azotique  sur  l'étain. 

Cet  acide,  desséché  dans  de  l'air  sec,  a  pour  composition  :  SnH)**^.iOHO; 
exposé  pendant  quelque  temps  à  une  température  de  100* ,  il  perd  5  équi- 
valents d'eau,  et  devient  alors  Sn'^0**,5H0. 

Il  est  blanc,  cristallin,  insolubledans  l'eau,  etdans  les  acides  azotique 
et  sulfurique  étendus  ;  l'acide  sulfurique  monohydraté  le  dissout  en  pro- 
portion considérable  ;  cette  combinaison  n'est  détruite  ni  par  Veau  ni  par 
l'alcool.  L'acide  métastannique peut  également  s'unir  à  un  certain  nom- 
bre d'acides  organiques. 

(I)  Fremy,  Recherches  sur  les  (fcitfes  méiasfanniqHe  et  tfannique. 
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L'acide  mélasUmniqiie  préparé  par  l'acide  aiotiqae  est  complélenaent 
insoluble  dans  l'ammoniaque;  mais  si  on  le  dissout  dans  la  potasse  et 
qu'on  le  précipite  par  un  acide ,  il  devient  gélatineux  et  soloble  dans 
Vammouiaque;  dans  cet  état,  il  contient  plus  d'eau  que  lorsqu'il  est 
cristallin;  par  la  plus  légère  dessiccation,  ou  même  par  une  éhuUition 
de  quelques  minutes,  il  se  déshydrate  et  revient  à  la  modification  inso- 
luble dans  l'ammoniaque. 

Cet  acide  parait  former  avec  l'eau  plusieurs  hydrates  qui  jouissent  de 
propriétés  différentes  ;  ces  hydrates  perdent  omiplétement  leur  eau  lors- 
qu'on les  chauffe  ,  mteie  au-dessous  du  rouge. 

M^TASTANNÂTfiS. 

On  a  admis  pendant  longtemps  que  l'acide  métastannique  avait  pour 
formule  :  SnO^;  mais  il  est  prouvé  aujourd'hui  que  cette  formule  ne  re- 
présente pas  l'équivalent  de  l'acide  métastannique ,  et  que  la  quantité 
d'acide  métastannique  qui  salure  un  équivalent  de  base  est  Sn^^.  Cet 
acide  présente  en  outre  la  panlcularité  remarquable  de  ne  se  combiner 
aux  bases  qu'à  l'état  d'hydrate ,  et  de  former  des  sels  qui  contiennent 
toujours  une  certaine  quantité  d'eauqu'ils  ne  perdent  qu'en  se  décom- 
posant. Les  mélastannates  ont  pour  formule  générale  :  MO,SnH)^*,/iHO. 

M^ASTANNATE  DB   POTASSE.  K0,Sn^O®,4H0* 

Ce  sel  est  gommeux;  soluble  dans  l'eau  et  incristallisable ,  il  devient 
insoluble  dans  une  liqueur  qui  contient  de  la  potasse  en  excès;  sa  réac- 
tion est  fortement  alcaline.  Lorsqu'on  le  chauffe  au  rouge ,  il  perd  son 
eau ,  se  décompose ,  et  l'acide  se  sépare  de  la  base  :  la  masse  calcinée, 
reprise  par  l'eau,  cède  à  ce  liquide  tout  l'alcali  contenu  dans  le  sel ,  et 
laisse  un  résidu  d'acide  métastannique  insoluble. 

Le  métastannate  de  potasse  se  prépare  en  dissolvant  à  froid  de  l'acide 
métastannique  dans  de  la  potasse  ;  pour  abtenir  le  sel  à  l'état  solide ,  on 
ajoute  dans  la  liqueur  des  fragments  de  potasse  qui  en  déterminent  la 
précipitation  ;  on  le  dessèche  d'abord  sur  de  la  porcelaine  dégourdie ,  et 
ensuite  à  l'étuve. 

MÉTASTANNATE   DE   SOUDE.     NaO,Sn50^^,4HO. 

Ce  sel  correspond  au  sel  de  potasse.  Il  est  blanc ,  cristallin  ;  sa  réac- 
tion est  alcaline  ;  il  se  dissout  lentement  dans  l'eau  ;  un  excès  de  soude 
ajouté  dans  la  dissolution  le  rend  insoluble.  La  plus  l(»gère  chaleur  le 
déshydrate  et  le  décompose  en  détermi  nant  la  séparation  complète  de 
l'acide  et  de  la  base  ;  quand  on  le  jette  dans  de  l'eau  bouillante,  il  se 
décompose  également,  l'acide  métastannique  se  précipite  et  l'on  ne 
trouve  en  dissolution  que  de  la  soude  pure. 
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On  prépare  le  raétaslammte  de  soude  ,  comme  le  sel  dépotasse,  en 
traitant  à  froid  l'acide  métastannique  par  un  excès  de  soude. 

Les  métastannates  de  potasse  et  de  soud^,  chauffés  au  creuset  d'argent 
avec  un  excès  d'alcali,  se  transforment  en  stannates. 

Les  autres  métastannates  sont  insolubles  dans  l'eau ,  et  se  préparent 
par  double  décomposition. 

MÉTASTANNATB   DK   PROTOXIDB   D'ÉTAIN.    SnO,Sn*0*®,4HO. 

Ce  corps  est  jaune  et  insoluble  dans  l'eau  ;  chauffé  au  contact  de  l'air, 
il  se  transforme  en  acide  stannique  anhydre. 

On  l'obtient  en  mettant  en  contact  de  l'acide  métastannique  et  du  pro- 
tochlorure d'étaiu;  la  liqueur  devient  fortement  acide;  il  se  forme  de 
l'acide  chlorhydrique  et  du  protoxide  d'étain  qui  se  combine  à  l'acide 
métastannique  pour  produire  un  véritable  sel,  dont  l'acide  métastannique 
et  le  protoxide  d'étam  forment  les  deux  éléments  (Fremy). 

ACIDE   STANNIQUE.    SnO*,HO. 

L'acide  stannique  s'obtient  en  décomposant  par  l'eau  le  perchlorure 
d'étain  ou  en  précipitant  un  stannate  soluble  par  un  acide. 

Cet  acide  est  blanc,  gélatineux ,  insoluble  dans  l'eau  ;  il  se  dissout  dans 
les  acides  azotique  et  sulfurique  étendus,  tandis  que  l'acide  métastannique 
est  insoluble  dans  ces  acides;  il  a  pour  composition  SnO',HO,  lorsqu'il 
est  desséché  dans  le  vide;  si  on  le  soumet  à  une  légère  chaleur,  il  se 
transforme  en  acide  métastannique. 

Chauffé  à  une  température  rouge,  il  se  déshydrate  complètement, 
devient  jaune,  et  prend  une  grande  dureté  ;  l'acide  stannique  anhydre 
n'est  pas  décomposé  par  la  chaleur. 

STANNATES. 

Ces  sels  sont  représentés  par  la  formule  générale  :  MO,SnO'.  Les  stan- 
nates alcalins  cristallisent  facilement.  Ils  peuvent  être  obtenus  anhydres. 
On  les  prépare  en  dissolvant  de  l'acide  stannique  dans  les  alcalis,  ou  bien 
en  calcinant  l'acide  métastannique  ou  les  métastannates  avec  un  excès 
de  base. 

Il  existe  des  caractères  distinctifs  bien  tranchés  entre  l'acide  stannique 
et  l'acide  métastannique ,  et  les  sels  formés  par  ces  deux  acides. 

L'acide  métastannique  est  insoluble  dans  les  acides  ;  l'acide  stannique 
s'y  dissout  très  sensiblement. 

Les  métastannates  sont  en  général  incristallisables,  tandis  que  les  stan- 
nates cristallisent  avec  facilité. 

Les  métastannates  se  décomposent  quand  on  les  déshydrate,  tandis 
n.  29 
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que  les  stannates  peuvent  exister  à  Tétat  anhydre  ;  Téquivalent  de  Tacide 
métastannique  anhydre  est  SnH)*®,  et  celui  de  l'acide  stanniquet  est  :  SnO*. 
C'est  donc  à  tort  que  jusqq*à  présent  on  avait  considéré  les  acides  mé- 
tastanuique  et  stannique  comme  ayant  le  même  équivalent ,  et  que  l'on 
avait  confondu  les  combinaisons  que  c^  deux  acides  peuvent  former 
avec  les  bases. 

3TANNATE   DE    POTASSE.    KO,SnO^,4HO. 

Ce  sel  est  blanc,  très  soluble  dans  Teau ,  insoluble  dans  TaloGol;  il 
cristallise  en  prismes  rhomboédriques  obliques,  transpareatà,  d*un  vo- 
lume quelquefois  très  considérable,  qui  n'attirent  que  lentement  Thumi- 
dite  de  Tair. 

La  saveur  du  stannate  de  potasse  est  caustique,  et  sa  réaction  est  très 
alcaline.  L*eau  parait  le  décomposer  à  la  longue  en  potasse  et  en  méta- 
stannate  de  potasse;  il  est  précipité  de  sa  dissolution  par  presque  tous  les 
sels  solubles,  et  même  par  les  sels  de  potasse,  de  soude  et  d*ammoniaque. 

Lorsqu'on  le  chauffe,  il  se  déshydrate  complètement,  mais  ne  se  dé- 
compose  pas  comme  le  métastannate  de  potasse.  11  se  transforme  en  une 
masse  blanche  qui  se  dissout  dans  Teau  avec  dégagement  de  chaleur. 

On  obtient  le  stannate  de  potasse  en  dissolvant  Tacide  stannique  dans 
la  potasse,  ou  bien  en  calcinant  Tacide  métastannique  ou  le  métastan- 
nate de  potasse  avec  un  excès  d'alcali  dans  un  creuset  d'argent.  On  re- 
connaît que  le  métastannate  s'est  transformé  en  stannate ,  lorsque  le  sel 
dissous  dans  l'eau  et  décomposé  par  l'acide  azotique  donne  un  précipité 
qui  se  redissout  dans^un  excès  d'acide.  On  reprend  alors  la  masse  par 
une  petite  quantité  d'eau ,  et  on  l'évaporé  sous  le  vide  ;  elle  donne  au  bout 
de  quelques  jours  de  beaux  cristaux  de  stannate  dépotasse. 

STANNATE  DE  SOUDE.  NaO,Sn02,4HO. 

Ce  sel  présente  une  grande  analogie  avec  le  stannate  de  potasse ,  et 
s'obtient  de  la  même  manière. 

Il  est  blanc,  plus  soluble  dans  l'eau  froide  que  dans  l'eau  bouillante; 
aussi  une  dissolution  de  ce  sel  se  trouble- t-elle  quand  on  la  fait  bouillir. 
Le  stannate  de  soude  cristallise  en  tables  hexagonales  ;  il  est  insoluble 
dans  l'alcool  ;  sa  réaction  est  fortement  alcaline. 


Les  autres  stannates  sont  insolubles  ,  et  s'obtiennent  par  double  dé- 
composition. 

On  doit  à  M.  Fuchs  la  découverte  d'un  stannate  de  protoxide  d'étain, 
qui  a  pour  formule  :  SnW  =-  SnO*,SnO.  C^  corps  est  insoluble  et  d'uu 
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blanc  jauDàtre;  on  Tobtient  en  mêlant  de  Thydrate  de  sesqui-oxide  de 
fer  avec  du  protochlorure  delain:   FeW+ 2SnCl  =  Sn»(y  +  2FeCl. 

L*acide  stannique  entre  dans  la  composition  d*une  couleur  rose  qui, 
sous  le  nom  de  pink-color^  sert  en  Angleterre  à  imprimer  la  faïence 
sous-couverte,  et  donne  par  la  cuisson  une  couleur  rouge  de  sang  d'un 
fort  bel  effet. 

Après  avoir  analysé  cette  substance  colorante,  et  constaté  qu'elle  était 
principalement  formée  d'acide  stannique,  de  sesqui-oxide  de  chrome,  de 
chaux  et  de  potasse ,  M.  Malaguti  a  indiqué  un  moyen  de  la  fabriquer 
économiquement. 

On  mêle  ensemble  100  p.  d'acide  stannique,  3^  p.  de  craie  et  3  à  (i  p. 
de  chromate  de  potasse  cristallisé,  qu'on  peut  remplacer  par  1  p.  à  1  p.  1/^ 
de  sesqui-oxide  de  chrome. 

On  ajoute  au  mélange  5  p.  de  silice  et  1  p.  d'alumine,  et  on  l'expose 
pendant  plusieurs  heures  à  une  chaleur  rouge.  La  masse  refroidie  pré- 
sente une  couleur  rouge  sale  ;  elle  devient  d'un  beau  rose,  en  la  lavant 
avec  de  l'eau  acidulée  par  de  l'acide  chlorhydrique  et  constitue  le  pink- 
color. 

En  calcinant  à  150**  pyrométriques  un  mélange  intime  de  100  p.  d'acide 
stannique  et  de  2  p.  de  sesqui-oxide  de  chrome,  M.  Malaguti  a  obtenu 
une  laque  minérale  d'une  belle  couleur  lilas,  qui  peut  être  employée  non 
seulement  à  la  coloration  des  papiers  peints  et  de  la  faïence  souskx)u- 
verte,  mais  aussi  dans  la  peinture  à  l'huile.  Cette  matière  doit  être  pré- 
fixée aux  laques  végétales  ;  elle  résiste  au  contact  prolongé  des  sulfures 
alcalins,  à  l'action  de  l'humidité,  de  l'air,  et  de  la  lumière. 

CARACTÈRES   DES   SELS   d'eTAIN    AU    MINIMUM. 

Ces  sels  rougissent  toujours  la  teinture  de  tournesol.  Ils  sont  incolores, 
d'une  saveur  siyptique  très  persistante. 

Ils  exhalent  une  odeur  désagréable  de  poisson,  quand  on  les  met  en 
contact  avec  la  peau.  \ 

Une  petite  quantité  d'eau  les  dissout  en  général  ;  mais  si  sa  proportion 
est  considérable ,  elle  les  décompose  en  sels  acides  solubles  et  en  sous- 
aels  blancs  qui  se  précipitent  :  la  prc^sence  d'un  ^cès  d'acide  empêche 
cette  décomposition . 

Les  sels  de  protoxide  d'étain  forment,  avec  les  différents  réactifs,  les 
précipités  suivants  : 

Potasse .  —  Précipité  blanc  d'hydrate  de  protoxide  d'étain,  soluble  dans 
un  excès  d'alcali.  Cette  liqueur,  soumise  à  une  évaporation  lente  dans  le 
vide,  abandonne  des  cristaux  de  protoxide  d'étain  anhydre;  elle  se  dé- 
compose par  l'ébulUtion  en  étain  métallique  qui  se  précipite,  et  en  stan- 
nate  de  potasse  qui  reste  en  dissolution. 
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Ammoniaque.  —  Précipité  blanc  d*hydrate  de  protoxide  d*étain,  inso- 
luble dans  un  excès  de  précipitant.  Par  une  ébullition  prolongée,  cet 
hydrate  se  transforme  en  protoxide  d'étain  cristallisé,  de  couleur  olive. 

Carbonate  de  potasse,  —  Dégagement  d'acide  carbonique  et  précipité 
blanc  de  protoxide  d'étain  hydraté,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Acide  oxalique.  —  Précipité  blanc  d*oxalate  d*étain. 

Cyanoferrure  de  potassium,  —  précipité  blanc  gélatineux. 

Cyanoferride  de  potassium,  — Précipité  blanc. 

Tannin.  —  Précipité  brun-jaunàtre. 

Sulfhydrate  d'ammoniaque.  Sulfure  de  potassium,  —  Précipité  blanc, 
soluble  dans  un  grand  excès  de  réactif. 

Acide  sul /hydrique.  —  Précipité  brun. 

lodure  de  potassium.  —  Précipité  blanc,  devenant  jaune  et  souvent 
rouge. 

Chlorure  d'or.  —  Lorsque  la  dissolution  est  très  étendue ,  on  obtient 
une  coloration  pourpre.  Quand  elle  est  plus  concentrée,  il  se  produit  un 
précipité  brun  (pourpre  de  Cassius). 

Perchlorure  de  mercure.  —  Réduction  du  sel  de  mercure  et  formation 
d*un  précipité  gris  de  mercure  métallique  très  divisé. 

Le  zinc  plongé  dans  les  sels  d'étain  détermine  la  précipitation  de  Té- 
tain  à  Tétat  métallique  qui  se  dépose  sous  la  forme  de  paillettes  d'un 
gris  blanc. 

La  présence  des  matières  organiques  empédie  souvent  les  sels  d'étain 
d'être  précipités  par  les  alcalis. 

GABACXÈRBS  DES  SELS  D'^TAIN  AO  MAXIMUM. 

Ces  caractères  se  rapportent  tous  au  bichlorure  d'étain  qui  est  le  seul 
sel  d'étain  au  maximum  que  l'on  connaisse. 

Potasse,  —  Précipité  blanc  gélatineux ,  soluble  dans  un  excès  de 
réactif. 

Ammoniaque.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  un  exicès  de  réactif. 

Carbonate  dépotasse.  —  Précipité  blanc  accompagné  d'un  dégagement 
d'acide  carbonique. 

Cyanoferrure  de  potassium, — Précipité  blanc  gélatineux  qui  n'appwradt 
qu'au  bout  d'un  certain  temps. 

Cyanoferride  de  potassium .  —  Pas  de  précipité, 

lannin.  —  Précipité  blanc  gélatineux  n'apparaissant  que  lentement. 

Sulfhydrate  d'ammoniaque,  —  Précipité  jaune ,  soluble  dans  un  excès 
de  réactif. 

Acide  sulfliydrique.  -*-  Précipité  jaune  qui  n'appariitt  qu'au  bout.d'un 
certain  temps. 

Chlorure  d'or.  —  Pas  de  précipité. 

Ziîic,  —  Précipité  d'étain.  ' 
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Le  chlorure  d'or  et  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  sont  les  deux  l'éactifs 

que  Ton  emploie  de  préférence  pour  reconnaître  Tétat  d'oxidation  de 

rétain. 

B0M«e  «e  l'étalB. 

L'étain  9e  dose  presque  toujours  à  Tétat  d'acide  staimique.  On  fait 
bouillir  avec  un  excès  d'acide  azotique  concentré  les  alliages  ou  les  dis- 
solutions qui  contiennent  l'étain  ;  on  évapore  le  mélange  ;  le  résidu  est 
lavé ,  p^is  calciné  ^u  rouge  sombre  dans  un  creuset  de  platine.  Lorsque 
l'étain  est  allié  à  de  Tantimoine ,  il  faut  recourir  à  un  autre  mode  d'a« 
nalyse  (voy.  Antimoine). 

On  peut  également  précipiter  l'étain  de  ses  dissolutions  au  moyen  de 
l'acide  sulfbydrique  ;  on  grille  alors  le  sulfure  dans  un  creuset  de  pla- 
tine pour  le  transformer  en  acide  stannique ,  et  on  y  jette  de  temps  en 
temps  un  peu  de  carbonate  d'ammoniaque,  afin  d'enlever  plus  facilement 
les  dernières  traces  d'acide  snlfurique  que  l'acide  stannique  pourrait 
retenir. 

FROTOCHLORURE   D'^TAIN.    SnCl. 

On  obtient  le  chlorure  d'étain  anhydre,  en  chauffant  de  l'étain  dans 
un  courant  de  gaz  acide  chlorhydrique,  ou  en  distillant  un  mélange  de 
parties  égales  de  bichlorure  de  mercure  et  d'étain. 

Pour  préparer  le  protochlorure  d'étain  par  voie  humide,  on  (j|^ssout 
rélain  dans  l'acide  chlorhydrique  bouillant  ;  il  se  dégage  de  l'hydrogène 
dont  l'odeur  est  fétide  :  la  liqueur  est  évaporée  jusqu'à  cristallisation. 
Pour  hâter  la  dissolution  de  l'étain  dans  Tacide  chlorhydrique  ,  on  y 
ajoute  de  temps  en  temps  une  petite  quantité  d'acide  azotique. 

Le  chlorure  d'étain  anhydre  est  brillant,  d'une  cassure  vitreuse  :  in  - 
troduit  dans  un  flacon  de  chlore,  il  s'y  enflamme,  en  se  transformant  en 
bichlorure  d'étain  liquide.  Il  est  volatil,  et  distille  à  une  températvre  d'un 
rouge  blanc.  Le  chlorure  d'étain  hydraté  peut  cristalliser  en  octaèdres 
volumineux  ;  il  se  dépose  quelquefois  d'une  dissolution  acide  en  lames 
micacées  et  brillantes.  On  le  trouve  cristallisé  dans  le  commerce  en 
aiguilles-  transparentes. 

Le  protochlorure  d'étain  possède  une  saveur  styptique;  il  est  très  so- 
luble  dans  l'eau ,  et  s'y  dissout  en  produisant  un  froid  considérable  : 
lorsqu'on  étend  d'eau  sa  dissolution,  elle  se  décompose  en  chlorhydrate 
de  chlorure  d'étain  qui  reste  en  dissolution,  et  en  une  combinaison  in^ 
soluble  d'oxide  d'étain  et  de  chlorure  non  décomposé  qui  a  pour  for- 
mule :  SnCl,SnO.  Un  excès  d'acide  empêche  cette  décomposition. 

Le  chlorure  d'étain  se  dépose  de  ses  dissolutions  à  l'état  hydraté;  il  a 
pour  formule:  SnCl,2H0.  Quand  on  le  chauife,  il  se  déshydrate;  mais 
une  partie  se  décompose  et  dégage  de  Tacide  chlorhydrique.  A  une 
température  rouge,  une  quantité  considérable  de  protochlorure  d'étain 
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passe  à  la  distillation,  et  il  ne  reste  dans  le  vase  distiUatoire  qu'une  trace 
d'acide  stannique. 

Le  protochlorure  d*étain  a  une  grande  tendance  à  absorber  Toxigène 
ou  le  chlore  pour  se  transformer  en  acide  stannique  ou  en  bichlorure 
d'étaîn  ;  aussi  Temploie-t-on  comme  désoxidant  ou  déchlorurant.  Il  ab- 
sorbe très  rapidement  l'oxigène  quand  il  est  humide,  se  transforme  en 
bîchlorurç  d*étain  et  en  un  composé  insoluble  de  bichlorure  et  d'acide 
stannique.  Lorsqu'on  le  traite  par  l'acide  azotique,  il  produit  des  vapeurs 
rutilantes,  et  se  change  en  acide  roétastannique. 

Le  protochlorure  d'étain  opère  la  réduction  complète  d'un  grand  nom- 
bre d'oxides,  tels  que  les  oxides  d'antimoine,  de  zinc,  de  mercure  et  d'ar- 
gent. Il  réduit  aussi  les  acides  arsénieux  et  arsenique,  et  ramène  au  mini- 
mum d'oxidation  les  oxides  de  cuivre,  de  fer,  de  manganèse,  les  acides 
tungstîque  et  molybdique,  etc.  Le  protochlorure  d'étain  forme  dans  les 
dissolutions  d'or  un  précipité  brun  [pourpre  de  Cassius).  Il  fait  passer 
le  bichlorure  de  mercure ,  d'abord  à  l'état  de  protochlorure,  et  ensuite  à 
l'état  métaltique. 

Le  gaz  ammoniac  forme  avec  le  protochlorure  d'étain  une  combinaison 
qui  a  été  signalée  par  M.  Persoz. 

Le  protochlorure  d'étain,  que  l'on  nomme  souvent  dans  le  commerce 
8cl  d'étain^  sert  à  préparer  le  pourpre  de  Cassius. 

Traité  par  l'acide  azotique ,  il  forme  la  composition  d*étain  des  tein- 
turiers. Il  sert  dans  la  fabrication  des  toiles  peintes ,  soit  comme  mor^ 
dont,  soit  comme  désoxidant  énergique.  Aussi  l'emploie- t-où  pour  pro- 
duire des  enlevages  blancs  sur  des  fonds  colorés  par  le  sesqui-oxide  de 
fer.  Il  agit  de  la  même  manière  silr  les  fonds  bistres  colorés  par  le  per- 
oxide  de  manganèse. 

Le  protochlorure  d'étain  entre  aussi  dans  la  préparation  du  bleu  et  do 
vert  d'application,  et  dans  ravivage  du  rouge  turc. 

BICHLORURE   d'ÉTâIN.    SnCl^.    LIQUEUR   FUMANTE   DE   LIBAVIUS. 

On  prépare  le  bichlorure  d'étain  à  l'état  anhydre,  !•  en  cliauffant  un 
mélange  de  U  parties  de  bichlorure  de  mercure  et  de  1  partie  d'étain 
amalgamé  ;  2®  en  soumettant  à  un  courant  de  chlore  sec  l'étain  légère- 
ment chauffé. 

Pour  l'obtenir  à  l'état  d'hydrate,  on  fait  passer  du  chlore  en  excès 
dans  une  dissolution  de  protochlorure  d'étain,  ou  bien  l'on  dissout  l'é- 
tain dans  une  eau  régale  faite  avec  un  grand  excès  d'acide  chlorhydrique. 

Le  perchlorure  d'étain  anhydre  est  incolore,  liquide  ;  il  répand  des 
fumées  blanches  en  se  combinant  avec  l'eau  contenue  dans  l'air  :  cette 
propriété  lui  a  fait  donner  le  nom  de  liqueur  fumante  de  Libavius. 
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Le  bichlorure  d*étain  est  plus  dense  que  Teau  ;  on  peut  le  distiller  sans 
lui  faire  éprouver  de  décomposition  ;  son  point  d'ébullition  est  120\  Sa 
densité  de  vapeur,  déterminée  par  M.  Dumas,  est  de  9,2. 

II  a  une  grande  affinité  pour  l'eau ,  et  se  combine  à  ce  liquide  avec 
dégagement  de  chaleur,  en  formant  un  hydrate  cristallisable  qui  a  pour 
formule  :  SnCP,5H0.  Ces  cristaux  perdent  3  équivalents  d'eau  par  la  des- 
siccation dans  le  vide  (M.  Lewy). 

La  dissolution  du  perchlorure  d'étain  se  décompose  en  partie  par  l'é- 
vaporation,  dégage  de  l'acide  chlorhydrique,  et  laisse  un  dépôt  d'acide 
stannique. 

L'alcool  décompose  le  bichlorure  d'étain  en  produisant  du  sous-chlo- 
rure d'étain  et  de  l'éther. 

Il  existe  probablement  une  combinaison  d'acide  chlorhydrique  et  d'a- 
cide métastanniquc.  En  effet,  lorsqu'on  dissout  de  l'acide  métastannique 
dans  de  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  une  liqueur  qui,  par  Taddition 
d'un  excès  d'acide,  laisse  déposer  un  précipité  blanc  non  cristallin,  bien 
différent  de  l'hydrate  du  bichlorure  d'étain. 

Le  bichlorure  d'étain  peut,  d'après  M.  Dumas,  absorber  l'acide  suif- 
hydrique  :  il  se  combine  à  l'hydrogène  phosphore,  et  forme  une  com- 
binaison qui  a  pour  formule  ,  (SnCP),PhH'.  (M.  H.  Rose.) 

n  se  combine  avec  le  chlorure  de  soufre  et  avec  l'ammoniaque.  D'a- 
près MM.  Kuhlmann  et  Lewy,  le  bichlorure  d'étain  peut  s'unir  à  un 
grand  nombre  de  corps  organiques,  tels  que  les  éthers ,  l'essence  d'a- 
mandes amères ,  etc.  ;  ces  composés  seront  exa^nés  en  traitant  de  la 
chimie  organique. 

La  combinaison  de  bicMorure  d'étain  et  d'éther  sulfurique ,  décou- 
verte par  M.  Kuhbnann,  et  analysée  par  M.  Lewy,  a  pour  formule  : 
(C««0)ï,SnCP. 

Le  bichlorure  d'étain  entre  dans  la  composition  <fétain;  on  l'emploie 
pour  préparer  les  toiles  qui  doivent  recevoir  les  couleurs-vapeurs ,  et  sur- 
tout pour  faire  des  couleurs  d'application.  On  le  désigne  dans  le  com- 
merce sous  le  nom  d'oxi-muriate  d'étain, 

Gom^liuitooas  4n  pa^chlorare  d'éialn  avec  les  eUM'urct  iiKlalll«net. 

Le  perchlorure  d'étain  se  combine  directement  avec  un  grand  nombre 
de  chlorures  métalliques,  et  forme  des  composés  solubles  dans  l'eau, 
dont  la  plupart  cristallisent  avec  une  grande  facilité.  Ces  combinaisons 
sont  formées  d'équivalents  égaux  de  perchlorure  d'étain  et  de  chlorure 
métallique  ;  on  peut ,  jusqu'à  un  certain  point ,  les  assimiler  à  des  sels , 
dans  lesquels  le  perchlorure  d'étain  (acide  chlorostannique)  remplirait 
le  rôle  d'acide.  Le  tableau  suivant  représente,  d'après  M.  Lewy,  la 
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composition  de  ces  chlorures  doubles  dont  les  formes  cristallines  ont  été 
déterminées  par  M.  de  La  Provostaye  : 

SnGl2,KCl  GrisUllise  en  octaèdres  réguliers  ; 

SnGl^^H^yHGl  —  octaèdres  réguliers,  dont  tous  les  angles  soi^t 

modifiés  par  les  faces  du  cube  ; 

SnCl',NaCl,5H0  —  petits  prismes  ; 

SnCP,SiCl,5no  —  prismes  allongés,  cannelés,  sans  sommets  dé- 

terminés ; 

Sna^BaGi,5nO  —  forme  Indéterminée; 

SnGl',QaGl,5H0  —  rhomboèdre; 

Sna*,MgCl,5H0  —  rhomboèdres  de  125". 

lODURES  D'jÉTAIX. 

L*étain  eu  poudre ,  chauffé  avec  le  double  de  son  poids  d*iode ,  pro- 
duit une  petite  quantité  de  bi-iodure  d'étaîn  qui  se  sublime,  et  du  proto- 
iodure  ;  ce  dernier  composé  est  fixe  à  une  température  rouge  ;  il  se 
dissout  en  petite  quantité  dans  Feau,  d'où  il  se  dépose  par  Tévaporation 
et  le  refroidissement  en  cristaux  qui  retiennent  2  équivalents  d'eau. 

Le  proto-iodure  d'étain  se  décompose  à  chaud ,  au  contact  de  Tair,  en 
bi-iodure  qui  se  sublime  vers  180**,  et  en  un  résidu  d'acide, stannique. 

Ce  corps  se  combine  avec  les  iodures  alcalins,  comme  l'a  démontré 
P.  BouUay,  pour  former  des  iodures  doubles  cristallisables. 

On  obtient  le  bi^iodure  d'étain  en  dissolvant  l'acide  stannique  dans  l'a- 
cide iodliydrique. 

SULFURES   d'étain. 

Le  soufre  et  Tétain  se  combinent  dans  les  proportions  suivantes  : 
Protosulfure —  SnS  —  sesquisulfure  Sn^S» — bisulfure — SnS*. 
Ces  corps  correspondent,  comme  on  le  voit,  aux  oxides  d'étain. 

PROTOSULFURE   D'ÉTAIN.    SnS. 

Ce  sulfure  est  noir  et  insoluble  dans  l'eau  ;  l'acide  chlorhydriq^ué  con- 
centré le  dissout  en  dégai,^eantde  l'acide  suif  hydrique  pur. 

Le  protosulfure  d'étain  doit  être  considéré  comme  une  sulfobase  puis- 
sante ;  en  effet,  il  se  combine  avec  un  grand  nombre  de  sulfures ,  et 
forme  des  composés  dans  lesquels  il  semble  jouer  le  rôle  de  base  :  tels 
sont  le  sulfocarbonate  d'étain  (SnS,CS2)  y  le  sulfarséniate  d'étain  (SnS, 
ArS5),  etc. 

Ce  sulfure  s'obtient  par  voie  humide,  en  précipitant  un  sel  de  protoxide 
d'étain  par  l'acide  sulfliydrique  ;  pour  le  préparer  par  voie  sèche ,  il  faut 
faire  chauffer  de  Tétain  avec  du  soufre ,  pulvériser  la  masse  et  la  chauffer 
avec  une  nouvelle  quantité  de  soufre  jusqu'à  ce  que  le  mélange  soit 
entré  en  fusion. 
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8BSQUISULFURR   D'bTAIN.    Sd^S*. 

Cecorpa  est  saivs  importance  ;  il s'cditient  en  dianffant  an  rouge  cibwuv 
du  protoftulfure  d'étain  avec  ub  eicès  de  soiifire. 

BISULFURE  .D**tAÎN.    8nS*, 

Ce  sulfure  peut  être  obteau  par  vdie  sèohe  et  par  voie  humide. 

On  le  prépare  par  voie  humide  en  traitant  une  dissolution  de  bichlo- 
rure  d'étain  par  Tacide  sulfhydrique. 

Le  bisulfure  d'étain  ainsi  obtenu  est  d'un  jaune  sale,  insoluble  dans 
Teau,  sduble  dans  la  potasse ,  et  précipité  de  cette  dissolution  par  les 
acides. 

Le  Msulfure  d'étain  obtenu  par  voie  sèche  a  reçu  te  nom  &0r  mussif. 

Pour  le  préparer,  on  amalgame  12  p.  d'étain  avec  6  p.  de  mercure  ;  on 
broie  l'amalgame  avec  7  p.  de  fleur  de  soufre,  et  6  p.  de  sel  ammoniac. 
On  introduit  le  mélange  dans  un  matras  de  verre ,  et  on  le  chauffe  len- 
.  tement  au  rouge  sondt^re  dans  un  bain  de  sd>Ie ,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  dégage 
plus  de  vapeurs  blanches.  Il  se  forme  du  sulfure  et  du  bichlorure  de  mer- 
cure qui  se  volatilisent,  et  l'on  trouve  au  fond  du  ballon  une  couche  cris- 
talline d'or  nni^if. 

Ce  corps  est  d'un  jaune  d'or;  il  cristallise  en  belles  paillettes  hexago- 
nales, douces  au  toucher ,  inattaquables  par  tous  les  acides ,  excepté  par 
l'eau  régale. 

ChaufTé  au  rouge  avec  le  double  de  son  poidà  de  nitre,  il  fwt  entendre 
une  violente  explosion  ,  et  forme  alors  du  sulfate  et  du  stannate  de  po- 


Le  bisulfure  d'étain  se  comporte  comme  un  sulfacide  puissant,  et  se 
combine  avec  les  sulfobases.  Il  se  dissout  dans  Thydrate  de  potasse  ;  dans 
ce  cas ,  une  partie  du  sulfure  se  décompose  pour  produire  du  stannate 
de  potasse  et  du  sulfure  de  potassium ,  l'autre  se  combine  au  sulfbre 
de  potassium  formé  dans  la  réaction.  Lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  une 
dissolution  de  carbonate  de  potasse,  il  chasse  l'acide  carbonique ,  et  forme 
du  sulfostannate  de  potasse  (KS,SaS^)« 

Le  bisulfure  d'étain  se  décompose  par  la  chaleur ,  et  donne  un  mélange 
de  protosulfure  et  de  sesquisulfure  d'étain. 

L'or  mussif  sert  à  bronzer  le  bois  ;  il  est  aussi  employé  pour  frotter  les 
coussins  des  machines  électriques. 

PHOSPHURES  D*ÉTAIN. 

Le  phosphure  d'étain  obtenu  en  chauffant  un  mélange  d'étain  et  de 
phosphore  en  excès  contient,  d'après  Pelletier ,  15  à  16  p.  100  de  phos- 
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phore.  Il  est  d'au  blanc  d'argent ,  moins  fusible  que  l'étain ,  mou,  mal* 
léable,  et  d'une  texture  lamelleuse. 

Lorsqu'on  fait  arriver  On  excès  dliydrogène  phosphore  sur  dtf  proto- 
chlorure d'étain  anhydre,  et  qu'on  lurrose  avec  de  l'eau  le  composé  qui  en 
résulte,  il  reste  un  résidu  jaune,  dont  la  composition,  d'aprësM.  H.  Rose, 
est  représentée  par  la  formule  :  Sn^Ph*. 

ÀftSéNIURBS. 

L'étain  et  l'arsenic  se  combinent  pour  ainsi  dire  en  toutes  proportions 
par  }SL  Toie  sèche.  Ces  composés  sont  gris ,  x^assauts,  lamellêax ,  moms 
fusibles  que  l'étain,  et  facilement  oxidés  par  le  grillage  qui  en  dégagade 
l'acide  arsénieux.  Traités  par  l'acide  chlorhydrique,  ils  donnent  des  mé- 
langes d'hydrogène  et  d'hydrog^  arsénié  qui  se  dégagent ,  et  du  dib- 
i^ure  d'étain  qui  se  dissout;  une  certaine  quantité  d'arsenic  se  sépare  à 
l'é^t  de  liberté. 

Il  suffit  d'une  très  petite  quantité  d'arsenic  pour  durcir  l'étain,  altérer 
sa  malléabilité,  et  lui  communiquer  la  propriété  de  cristalliser  facile- 
ment en  larges  lames. 

kim/LTE   DE    PROTOXIDE   D*ÉTAIN,    SnOjAïO*. 

Ce  sel  n'est  pas  connu  à  l'état  solide  :  quand  on  concentre  sa  disso- 
lution ,  il  se  décompose  et  se  change  en  acide  stannique.  Il  éprouve  la 
même  altération  lorsqu'on  le  laisse  au  contact  de  l'air.  On  le  prépare  en 
dissolvant  dans  Tacide  azotique  étendu,  l'hydrate  de  protoxide  d'étain  ou 
le  protosulfure  d'étain. 

Quand  on  traite  l'étain  par  de  l'acide  azotique  d'une  densité  de  1,11^, 
on  obtient  une  dissolution  d'un  azotate  double  de  protoxide  d'étain  et 
d'ammoniaque  qui  se  décompose  par  la  concentration,  et  donne,  comme 
ràzotate ,  un  dépôt  d'acide  stannique  hydraté. 

SULFATE   DE   PROTOXÎDB   D*ÉTAIN. 

BerthoUet  a  obtenu  ce  sel  en  chauffant  l'acide  sulfurlque  avec  te  pfoto- 
chlorure  d'était)  ;  mais,  d'après  Bl.  Bouquet,  le  meilleur  moyen  de  le  pré- 
parer consiste  à  saturer  à  chaud  l'acide  sulfurique  étendu  par  du  pro- 
toxide d'étain  hydraté  et  encore  humide.  Cet  oxide  se  dissout  rapidement, 
«  et  laisse  déposer  par  le  refroidissement  une  grande  quantité  de  cristaux 
lamelleux,  incolores,  d'un  aspect  nacré. 

Le  sulfate  d'étain  est  très  soluble  dans  l'eau  froide  ;  cette  dissolution 
se  décompose  facilement  et  produit  un  sous-sel  blanc  et  insoluble. 

Le  sulfate  d'étain  est  anhydre ,  et  a  pour  formule  :  SnO,SO^;  il  se  dé- 
compose par  la  chaleur,  dégage  de  Facile  sulfureux ,  et  laisse  un  résidu 
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d'acide  stannique.  Il  forme  des  sels  doubles  assez  stables  avec  le  sulfate 
de  potasse  et  le  sulfate  d'ammoniaque. 


L'hyposulfate,  le  sulfite,  le  phosphate  Qt  le  borate  d'étaiu  août  à  peine 
connus  et  sans  importance.  L'étain,  mis  en  contact  avec  Tacide  sulfureux 
et  l'eau ,  est  attaqué  sans  qu'on  observe  aucun  dégagement  de  gaz  ^  il  se 
produit  du  sulfure ,  du  sulfite  et  de  l'hyposulfite  de  proioxide  d'étain. 

Le  phosphate,  le  phosphite,  Viodate  et  le  borate  de  protoxide  d'étain  sont 
insolubles. 

MINKRAIS   D*ÉTAIN. 

Les  seules  espèces  minérales  qui  contiennent  l'étain  sont  l'oxide  et  le 
sulfure  ;  encore  le  sulfure  est-il  très  rare. 

ACIBB   STANNIQUB   NATCBEL. 

Ce  minéral  se  trouve  en  filons,  en  amas,  et  le  plus  souvent  en  veinules 
très  disséminées  dans  les  terrains  anciens.  Il  est  presque  toujours  accom- 
pagné de  wolfram,  de  molybdène  sulfuré  et  de  pyrites  arsenicales. 

Les  principaux  gîtes  exploitables  sont  aux  Indes,  au  Chili,  au  Mexique , 
dans  le  Cornouailles,  en  Espagne,  en  Saxe  et  en  Bohême. 

L'acide  stannique  naturel  est  ordinairement  d'un  brun  rouge  pftle; 
quelquefois  brun,  noir,  gris  jaune,  vert;  le  plus  souvent  opaque.  Il  est 
très  dur,  et  d'une  densité  de  6,7. 

Il  cristallise  en  prismes  droits  carrés,  isomorphes  avecTacide  titanîque. 

L'acide  stannique  contient  presque  toujoursde  l'oxîde  de  fer,  de  Foxide 
de  manganèse  et  quelquefois  de  Toxide  de  tantale. 

inÎTALLURGIE   DB    L'ÉTAIN. 

L'extraction  de  l'étain  est  une  des  opéi*ations  métallurgiques  qui  exigent 
le  moins  de  difficultés;  car  on  retire  toujours  ce  métal  de  l'acide  stan- 
pique,  qui  se  réduit  facilement  sous  l'influence  du  charbon,  et  donne  de 
l'étain  métallique. 

Le  minerai  d'étain  se  trouve  ordinairement  dans  les  terrains  anciens 
à  l'^t  cristallin,  dans  les  granités,  les  porphyres,  les  schistes,  etc.  Celui 
qui  se  rencontre  dans  les  terrains  d'alluvion  donne  le  métal  le  plus 
estimé. 

Le  minerai  cru  est  trié,  bocardé  et  lavé  sur  des  tables  poMr  le  séparer 
des  gangues  pierreuses  qui  l'accompagnent.  Lorsqu'il  s'agit  de  minerai 
provenant  de  filons  ou  de  stock werks,  un  le  soumet  ensuite  à  un  grillage 
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soigné  dans  des  fours  à  réverbère/  surtout  dans  le  but  d'en  séparer  le 
fer,  le  soufre  et  Tarsenic. 

Le  grillage  décompose  les  pyrites  cuivreuses ,  ferruguieuses  et  arse- 
nicales. Lorsque  le  minerai  contient  du  cuivre,  on  le  retire  des  schlichs 
grillés ,  par  le  lessivage  ;  Tarsenic  est  recueilli  à  Tétat  d'acide  arsénieux 
dans  des  chambres  de  condensation  interposées  entre  le  four  de  grillage 
et  sa  cheminée.  On  soumet  à  un  nouveau  lavage  le  schlich  grillé,  afin  de 
séparer  Toxide  de  fer  pulvérulent  et  le  léger  résidu  du  grillage  des  py- 
rites que  le  premier  lavage  n'avait  pu  enlever. 

Par  des  lavages  nombreux  et  soignés,  on  arrive  à  donnera  un  minerai 
très  pauvre  une  grande  richesse.  Le  minerai  d'alluvion  n*a  jamais  besoin 
de  subir  un  grillage  et  un  lavage  subséquent.  Le  r^idu  d^  lavages  est  en 
grande  partie  formé  d'acide  staunique  ;  il  est  alors  soumis  à  la  réduc- 
tion. 

La  fusion  des  minerais  d'étain  s'opère  par  deux  méthodes  différentes , 
suivant  la  nature  des  minerais. 

Les  minerais  des  terrains  d'alluvion  qui  donnât  un  métal  très  pur, 
se  réduisent  par  le  charbon  de  bois  dans  un  fourneau  à  manche  ;  ceux 
des  mines  sont  traités  par  la  houille  dans  des  fours  à  réverbères. 

FUSION  D€   MmElUI  d'ÉTAIN   AU   FOURNEAU   A   UANGIIB* 

Les  fourneaux  à. mandie,  dont  on  fait  usage  pour  réduire  le  mijoerai 
d'étain,  ont  une  certaine  ressemblance  avec  les  hauts -fourneaux  qui 
servent  à  la  préparation  de  la  fonte  (pi.  31,  fig.  1,  2,  3)  ;  ils  ont  en- 
viron 5  mètres  de  hauteur.  Le  massif  est  bâti  en  briques  ;  il  forme 
un  prisme  à  base  carrée ,  un  peu  moins  large  que  haut;  le  gueulard 
est  sensiblement  rond;  il  a  0",10  de  diamètre.  On  jette  alternativement 
dans  le  fourneau  le  minerai  et  le  combustible.  L'intérieur  du  fourneau 
est  formé  d'un  cylindre  en  foute  vertical ,  revêtu  d'argile,  et  présen- 
tant une  ouverture  pour  le  passage  du  vent  ;  cette  ouverture  reçoit  une 
tuyère  dans  laquelle  se  rendent  les  buses  de  deux  soufflets  ;  elle  se  trouve 
à  une  petite  hauteur  au-dessus  de  la  sole  du  fourneau.  Au  niveau  de  la 
sole,  le  cylindre  présente  une  échancrure  au-dessousdehwpielle se  trouve 
le  bassin  de  réception.  Un  second  bassin  plus  grand  que  le  premier  est 
placé  au  niveau  du  sol;  non  loin  de  ce  second  bassin,  s'en  trouve  un 
troisième  qui  sert  au  raffinage.  Tous  ces  bassins  sont  en  briques  ou  en 
fonte. 

L'étain  vient  se  rendre  dans  le  premier  bassin  de  réception,  où  on  le 
laisse  en  repos  pendant  quelque  temps.  Il  se  partage  ainsi  en  plusieurs 
zones  ;  l'étain  pur  se  trouve  à  la  surface ,  tandis  que  l'étain  allié  se  ras- 
semble au  fond  du  bassin.  On  décante  lés  parties  supérieures  dans  le 
bassin  d'affinage  préalablement  chauffé,  et  l'on  procède  nu  raffinage. 
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Cette  opération  a  pour  but  de  réduire  Toxide  que  retient  le  métal ,  et 
de  déterminer  dans  l'étain  fondu  une  ébullition  artificielle  qui  le  dé- 
barrasse des  scories  ou  des  poussières  qu'il  contient.  A  cet  effet ,  on 
introduit  dans  la  masse  métallique  des  charbons  mouillés  ou  du  bois 
vert 

Après  cette  opération  qui  dure  environ  trois  heures ,  on  laisse  reposer 
le  métal,  et  ou  le  coule  dans  des  moules. 

Quelquefois  on  chauffe  Tétain  fondu  à  une  température  où  il  devient 
cassant;  et  en  le  hiissant  tomber  sur  le  sol ,  on  le  divise  en  fragments  qui 
présentent  une  apparence  cristalline;  Fétam  ainsi  préparé  porte  le  nom 
A'éunn  m  larmes.  Il  est  d'autant  plus  pur  que  ses  cristaux  sont  plus  volu* 
mineux. 

f USION  DO   MINEAil  d'iÎTAIN  AD   FOUR  A  RéVJSABàRE. 

Le  minerai  d'étain  qui  provient  des  mines  est  réduit  ea  An^^eterre  par 
la  houille  dans  des  fours  à  réverbère  qui  peuvent  contenir  une  charge  de 
600  à  800  Ul.  Ces  fourneaux  sont  à  une  seule  chauffe  ;  la  voûte  est  très 
surbaissée  ;  dans  son  point  le  plus  haut,  elle  ne  s'élève  qu'à  0**,50  au^ 
dessus  de  la  sole  (pi.  31,  fig.  h  et  5). 

Le  fourneau  présente  trois  portes,  une  pour  ki  chauffe,  une  pour  la 
charge,  et  une  troisième  pour  brasser  la  masse  et  foire  sortir  les  soories. 

La  sole  est  légèrement  concave,  et  de  son  pcnni  le  plus  bas  part  un 
conduit  qui,  passant  sous  la  porte  latérale  de  la  chauffe ,  amène  l'étain 
dans  un  bassin  de  réception.  Ce  conduit  est  bouché  p^odant  la  fonte  avec 
un  tampon  d'argile. 

Le  minerai  est  mélangé  avec  la  houille  :  dans  quelques  localHéSi  on 
ajoute  de  la  chaux  pour  faciliter  la  fusion  de  la  gangue. 

Le  point  important  de  la  conduite  du  feu  est  de  réduire  f  acide  stan- 
nique  avant  la  fusion  des  gangues  ;  sinon,  il  se  formerait  un  émail  qui 
deviendrait  d'une  réduction  très  difficile. 

On  enlève  de  temps  en  temps  les  scories  de  la  surface  du  bain,  et  l'on 
coule  le  métal  dans  le  bassin  de  réo^tion  :  les  scories  qui  se  rassem- 
blent à  sa  surface  sont  mises  de  côté ,  et  le  métal  est  coulé  en  plaques 
ou  en  lingots. 

On  raffine  l'étain  brut  dans  des  fourneaux  qui  rassemblent  à  ceux  qui 
ont  servi  à  la  fusion;  et  on  le  sépare  ensuite  par  liquation  des  sub^ 
stances  étrangères  qu'il  contient ,  en  ayant  égard  à  la  densité  et  à  la  fu- 
sibilité comparatives  de  l'étain  et  des  corps  étrangers  avec  lesquels  il  est 
mélangé. 

Les  couches  métalliques  qui  fondent  le  plus  facilement  et  qui  sont  les 
phis  légères,  donnent  toujours  le  métal  le  plus  pur. 


Digitized  by 


Google 


&62  riR-BLAflC.  —  MOIKi. 

ALLIAGB  1>*^TATN  ET   DB   FBR.    —  FRr'- BLANC. 

L'etain  s'allie  en  toutes  proportions  avec  le  fer  :  ces  alliages  sont  cas- 
sants, et  plus  ou  moins  fusibles,  selon  la  quantité  (Je  fer  quHls  contien- 
nent; lorsqu'on  les  soumet  à  Faction  d'une  douce  chaleur,  on  peut 
§éparer  en  partie ,  par  (iquation ,  Tétain  du  fer. 

M.  Lassaigne  a  analysé  un  alliage  cristallisa  qui  était  formé  de  S  équi- 
valents de  fer  et  4c  l  équivalent  4'étain. 

}je  fer-blapc  est  upe  feuille  de  tôle  recouverte  4'ujei  alfiage  de  fer  et 
d'éfain.  Les  couches  qui  sont  en  contact  avec  le  fer  sont  un  alliage  vé- 
ritable de  ce  métal  et  d'étain  ;  la  surface  est  de  Tétain  métallique. 

Le  fer-blanc  est  devenu  un  alliage  très  précieux  pour  les  usages  domes- 
tiques, car  il  présente  la  ténacité  du  fer,  et  peut,  comme  l'étain,  se  con- 
server à  Tair  humide  sans  s'oxider. 

Pour  c[Ue  Tétàin  adhère  à  la  surface  des  feuilles  de  tôle,  il  est  indispen- 
sable de  les  décaper,  et  de  les  débarrasser  des  couches  d'oxide  de  fer  qui 
les  recouvrent  oiSdinairement.  Dans  ce  but ,  on  les  plonge  dans  une  eau 
acidulée  par  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide  chlothydrîque , 
ju^u'à  ce  qu'elles  soient  devenues  très  brillantes,  et  qu''elles  ne  présen- 
tent plus  de  taches  noires  à  leur  surface.  Les  plaques  de  tôle  sont  ensuite 
passées  dans  l'eau  pure ,  et  frottées  avec  du  chanvre  et  du  sable.  Après 
ces  opérations  préparatoires,  on  les  plonge  pendant  une  heure  environ 
dans  un  bain  de  graisse  qui  les  sèche,  et  on  les  passe  au  bain  d'élain,  qui 
est  lui-même  recouvert  de  graisse.  Les  plaque^  séjournent  environ  une 
heure  et  demie  dans  l'étain.  Après  cette  immersion,  on  les  laisse  égoutter 
sur  une  grille  en  fer. 

Les  feuilles  qui  sortent  de  ce  bain  métallique  contiennent  toujours  un 
excès  d'étain,  qu'on  leur  enlève  au  moyen  d'une  opération  qui  porte  le 
nom  de  lavage. 

Cette  opération  consiste  à  plonger  rapidement  la  feuille  de  fer-blanc 
dans  un  bain  d'étain  très  pur,  qui  fait  fondre  l'excès  d'étain  qui  se  trouve 
à  la  surface  du  fer-blanc;  on  brosse  la  plaque,  on  la  passe  dans  un  nou- 
Teau  bain  d'étain  pour  effacer  les  marques  de  la  brosse,  et  on  la  plonge 
dans  un  pot  à  graisse.  Pour  terminer  la  préparation  des  plaques  de  fer- 
blanc  ,  il  ne  reste  plus  qu'à  les  nettoyer  au  moyen  du  son. 

Le  fer-blanc  a  l'aspect  de  l'étain;  il  conserve  longtemps  son  éclat,  à 
moins  qu'il  ne  présente  à  sa  surface  une  fissure  qui  mette  le  fer  à  décou- 
vert ;  il  se  forme  alors  des  taches  de  rouille  qui  augmentent  rapidement. 

MOlRlé. 

Lorsqu'on  plonge  du  fer-blanc  dans  une  liqueur  acide,  les  couches 
d'étain  qui  sont  à  la  surface  entrent  en  dissolution,  et  mettent  à  nu  les 
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couches  inférieures  qui  se  montrent  alors  avec  une  apparence  cristalline 
et  chatoyante  :  c'est  ainsi  que  se  prépare  le  moiré. 

On  peut  employer  pour  moirer  l'ôlain  les  mélanges  suivants  : 

1*  8  parties  d'eau,  k  de  sel  marin,  2  d'acide  azotique  ; 

2*  8  parties  d'^u,  2  d'acide  azotiqi^,  3  d'acide  chlorhydrique; 

Z"  8  parties  d'eau,  1  d'acide  sulfurique^  2  d'acide  chlorhydrique. 

fja  {er-b|apc  le  p^us  coaveoable  pour  la  fabrication  du  nooiré  ^st  celui 
qui  est  pr^r^  avec  de  l'éti^n  \Tès  pur. 

Le  fer- blanc  (Jestiné  au  moiré  métallique  4oit  être  recouvert  d'une 
couche  d'étain  pLus  épaisse  que  celle  qjue  l'on  met  ordinairement  sur  le 
fer-blanc;  si  la  CQuc^ie  d'étain  était  trop  miucç,  )es  cristaux  de  ipoiré 
seyr^uent  toujours  assez  petits. 

Pour  préparer  le  moiré,  on  chaufiTe  légèrement  la  feuille  de  fer-bknc, 
fi%  Von  y  p^sse  à  l'aide  d'une  épon{[e  une  couche  bien  égale  4e  liqueur 
acide:  on  voit  apparaître  immédiatement  les  cristaux  m^étalliq^es;  on 
arrête  l'actiou  de  l'acide  en  plongeant  la  feuille  de  fer-blanc  dan^  l'eau; 
si  l'acide  agissait  trop  longtemps,  la  tôle  serait  bientôt  mise  à  uu,  et  4on« 
nerait  des  taches  noires. 

On  peut  modifier  à  volonté  l'aspecf  du  moiré,  en  changeajit  la  ^is^ 
tallisation  de  l'étain.  Pans  l'état  ordinaire,  }'étain  qui  recouvre  leferbjanc 
est  refroidi  lentement,  et  ses  cristaux  sont  volumineux.  B^ais  si  Ton  |aît 
chauffer  le  fer-blanc ,  de  manière  à  faire  fondre  l'étain ,  qu'on  sau- 
poudre la  feuille  avec  du  sel  ammoniac ,  afin  de  réduire  l'oxide  formé , 
et  qu'on  le  plonge  rapidement  dans  de  l'eau  froide ,  l'étain  affecte  la 
forme  de  petits  cristaux  radiés  :  si  l'on  traite  ensuite  une  pareille  plaque 
par  de  l'eau  acidulée ,  on  obtient  un  moiré  oui  présente  l'aspect  du 
granit. 

Pour  conserver  le  moiré,  il  faut  le  sécher  rapidement  et  le  recouvrir 
ensuite  d'une  couche  de  vernis.  En  employant  des  vernis  diversement  co- 
lorés, ont  obtient  des  moirés  dont  l'eftet  est  souvent  très  agréable. 

tJMf  et  et  VétàîM. 

L'étain,  étant  un  métal  difficilement  altérable,  est  employé  à  la  fabri- 
cation d'un  grand  nombre  de  vases  et  d'ustensibles  pour  l'usage  doine^ 
tique,  n  sert  ^rtout  à  étamer  le  cuivre,  tes  feuilles  minces  d'étain 
qui  servent  à  préserver  un  grand  nombre  de  substances  de  l'acticm  de 
l'air  et  de  l'humidité,  l'étamage  des  glaces,  la  fabrication  du  bronze,  la 
soudure  des  plombiers,  le  fer-blanc,  epploienll  une  grande  quantité  d'é- 
tain .  Les  deux  chlorures  d'étam  sont  des  mordants  tr^  utiles  dans  la  tein- 
ture. L'étain  sert  aussi  à  préparer  l'or  mussif ,  le  pourpre  de  Clasi^ius ,  1^ 
pink-color,  la  lac[ue  minérale,  efc.,  etc. 


Digitized  by 


Google 


Ato  TITANK. 


TITANE. 

Ce  métal  a  été  découvert  en  ilH  par  Gregor  dans  le  fei*  titane^  et  si- 
gnalé en  i19h  par  Klaproth  dans  le  rutile. 

Il  se  trouve  quelquefois  cristallisé  en  cubes  dans  les  scories  de  quelques 
hauts-fourneaux;  il  est  alors  d'un  rouge  de  cuivre  très  éclatant,  et  asses 
dur  pour  rayer  le  quartz.  Le  titane  est  cassant,  et  peut  être  réduit  en 
poudre.  Il  est  infùsible.  Sa  densité  est  de  5,9.  Il  est  insoluble  dans  les 
addeB  sulfnrique,  azotique,  clilorhydrique,  et  même  dans  l'eau  régale. 

Ce  métal  est  attaqué  par  un  mélange  de  nitre  et  de  potasse ,  et  donne 
du  titanate  de  potasse. 

On  peut  obtenir  le  titane  dans  un  grand  état  de  division  d'après  une 
méthode  indiquée  par  M.  H.  Rose,  et  qui  consiste  à  soumettre  à  l'action  de 
là  chaleur  une  combinaison  de  chlorure  de  titane  et  d'ammoniaque.  Le 
titane  se  présente  alors  en  petites  paillettes  d'un  rouge  de  cuivre,  solubles 
dans  l'eau  régale,  qui  s'enflamment  lorsqu'on  les  chauffe  au  contact  de 
l'air  et  se  changent  en  acide  titanique. 

Laugier  a  préparé  le  titane  métallique  en  réduisant,  au  creuset  bras- 
que,  l'acide  titanique  par  le  charbon. 

COMBINAISONS  DU  TITANE  AVEC  L'OXIOèNE. 

Le  titane  forme  avec  l'oxigène  les  trois  combinaisons  suivantes  : 

Protoxide  de  titane.  •  .  .  TiO. 

Sesqui-oxide TPO». 

Acide  titanique. TiO>. 

PilOTOXIDE   DE   TITANE.    TIO. 

Cet  oxide  est  d'un  noir  luisant;  il  est  infusible  à  la  plus  haute  tempé- 
rature ;  il  se  change  par  le  grillage  en  acide  titanique  ;  il  se  dissout 
lentement  dans  les  acides ,  et  se  combine  avec  les  alcalis.  Son  hydrate 
est  d'un  beau  bleu  ;  il  absorbe  très  rapidement  l'oxigène,  et  se  change  en 
acide  tkanique.  Il  décompose  l'eau ,  même  à  la  température  ordinaire. 

On  prépare  le  protoxide  de  titane  en  chauffant  l'acide  titanique  avec 
du  potassium  ou  en  réduisant  l'acide  titanique  par  le  charbon  ;  mais  alors 
il  se  forme  toujours  un  mélange  de  titane  métallique  et  d'oxide. 

Le  minéral  que  Ton  nomme  anatase  paraît  être  du  protoxide 'de  ti- 
tane; il  cristallise  en  octaèdres  à  base  carrée  d'une  densité  de  3,85. 
Cependant  quelques  minéralogistes  le  considérait  comme  de  l'acide  ti- 
tanique. 

L'oxide  de  titane  présente  au  chalumeau  des  réactions  caractéristiques. 
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Lorsqu'on  le  chaufCs  avec  du  borax  ou  du  sel  de  phosphore  ^  il  donne  un 
verre  d*abord  incolore  et  qui,  dans  la  flamme  intérieure,  devient  dun  beau 
violet  amétbiste. 

SESOUI-OXIDE   DE   TITANE.    Tl^O*. 

L'ammoniaque,  la  potasse  et  la  soude  produisent  dans  la  dissolution 
des  sels  de  sesqui-chlorurede  titane,  un  précipité  gélatineux,  brun  foncé, 
qui  est  de  Tbydrate  de  sesqui-oxide  de  titane  :  TiH)^,HO.  Ce  précipité 
absorbe  Toxigène  de  Tair  ^  devient  noir ,  puis  bleu ,  et  enfin  tout  à  fait 
blanc  ;  il  est  alors  changé  en  acide  titanique. 

L'acide  titanique  exposé,  à  une  haute  température,  à  l'action  d'un  cou- 
rant d'hydrogène  sec  et  bien  privé  d'air,  laisse  une  poudre  noire  de  ses- 
qui*-oxide  de  titane. 

Lorsqu'on  plonge  une  lame  de  zinc  dans  le  bichlorure  de  titane ,  la  li- 
queur se  colore  d'abord  en  bleu  foncé,  puis  en  pourpre  et  laisse  bientôt 
déposer  une  poudre  violette,  qui  parait  être  du  sesqui-oxide  de  titane* 
Ce  composé  se  transforme  facilement  à  l'air  en  acide  titanique. 

Le  sesqui-oxide  de  titane  s'unit  aux  acides,  et  forme  des  sels  qui  ont 
été  jusqu'à  présent  peu  étudiés. 

ACIDE   TITANIQUE.    TiO^. 

Il  résulte  des  recherches  de  M.  H.  Rose,  que  l'acide  titanique  doit  être 
considéré  comme  un  véritable  acide,  et  qu'il  ne  fonctionne  dans  aucun 
cas  comme  une  base  salifiable. 

Cet  acide  prend  une  teinte  jaune  quand  on  le  chauffe,  et  redevient 
blanc  par  le  refroidissement  ;  il  est  infusible ,  fixe,  indécomposable  par 
la  chaleur,  insoluble  dans  l'eau;  il  rougit  la  teinture  de  tournesol.  Sa 
densité  est  de  3,791. 

L'acide  titanique  est  ramené  à  l'état  de  protoxide  parle  potassium.  Le 
charbon  le  réduit  complètement;  l'hydrogène  et  l'acide  sulfhydrique  ne 
Taltèrent  pas. 

L'hydrate  d'acide  titanique  que  l'on  obtient  en  décomposant  un  tita- 
nate  par  un  acide  énergique  ,  est  blanc  et  gélatineux  comme  l'alumine  ; 
il  reste  longtemps  en  suspension  dans  l'eau ,  et  passe  à  travers  les  filtres, 
à  moHis  que  la  dissolution  ne  contienne  du  sel  ammon'ac  ;  il  se  dissout 
dans  quelques  acides ,  et  perd  cette  solubilité  lorsqu'il  a  été  calciné 
ou  seulement  desséché  :  toutefois  l'acide  sulfurique  concentré  et 
bouillant  dissout  facilement  Tacide  titanique  qui  a  été  chauffé,  même  au 
rouge. 

L'acide  titanique  présente  une  certaine  analogie  avec  l'acide  stan- 
nique;  ces  deux  acides  se  trouvent,  dans  la  nature,  cristallisés  sous  les 
mêmes  formes. 

I^  rutile  peut  être  considéré  comme  de  l'acide  titanique  presque  pur  ; 
II.  30 
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jrfusieurs  rtiéihodes  ont  été  indiquées  pour  extraire  cet  acide;  nous  fe- 
rcms  connattre  seulement  celle  que  l'on  doit  à  M.  Berthier,  et  qui  nous 
parait  devoir  être  préférée  à  toutes  les  autres. 

Pour  rendre  le  rutile  attaquable  par  les  acides,  on  le  pulvérise  et  on 
le  fait  fondre  avec  2  p.  de  potasse  au  creuset  d'argent  ou  au  creuset  bras- 
qué  avec  2  p.  de  carbonate  de  potasse  ;  on  peut  également  chauffer  le 
rutile  avec  son  poids  de  chlorure  de  barium  ,  dans  uh  creuset  brasqué , 
à  la  température  d'un  essai  de  fer. 

Lorsqu'on  a  employé  le  chlorure  de  barium,  qui  a  l'avantage  de  ne  pas 
introduire  dans  la  liqueur  un  alcali  dont  on  se  débarrasse  difficilement, 
on  reprend  la  masse  par  l'eau  qui  enlève  l'excès  de  chlorure  de  barium , 
et  l'on  traite  le  résidu  par  l'acide  sulfurique  ;  cet  acide  dissout  Tacide  li- 
tanique  ;  on  fait  alors  passer  dans  la  liqueur  un  courant  d'acide  sulfhy- 
drique  pour  précipiter  l'étain,  et  l'on  ajoute  à  la  dissolution  filtrée ,  de 
l'aimnoniaque  qui  forme  un  dépôt  d'acide  titanique  coloré  par  le  sulfure 
de  fer.  La  liqueur  est  alors  abandonnée  au  repos  ;  on  la  décante ,  puis 
on  la  remplace  par  une  dissolution  d'acide  sulfureux  qui  dissout  le  sul- 
fiire  de  fer  en  le  faisant  passer  k  l'état  d'hyposuiftte,  et  laisse  l'acide  tita- 
nique parfaitement  blanc. 

TITANATES. 

Les  titanates  neutres  sont  incolores  ou  légèrement  jaunâtres,  insolubles 
et  décomposés  par  l'eau  bouillante  en  titanates  acides  etensous-titanates. 

lisse  dissolvent  dans  l'acide  chlorhydrique ;  l'ammoniaque  en  sépare 
un  sel  acide  qui  se  décompose  par  la  chaleur  en  laissant  un  résidu  d'a- 
cide titanique.  Les  acides  sulfurique,  phosphorique  et  arsénique  ,  pro- 
duisent dans  les  titanates  des  précipités  blancs  qui  sont  form^  par  une 
combinaison  de  ces  acides  avec  l'acide  titanique ,  et  qui  se  dissolvent 
dans  un  excès  d'acide.  Le  cyanoferrure  de  potassium  et  l'infusion  de 
noix  de  galles  précipitent  les  titanates  en  rouge  brun.  L'étain  et  le  zinc 
colorent  en  violet  ou  en  bleu  les  dissolutions  acides  des  titanates,  et  y 
forment  ensuite  un  précipité  bleu  d'hydrate  de  proloxide  de  titane. 

L'acide  titanique  retiré  d'un  titanate,  puis  mêlé  au  charbon,  et  soumis 
ensuite,  à  une  température  rouge,  à  l'action  du  chlore,  donne  duperchlo- 
rure  de  titane  facile  à  distinguer  des  autres  chlorures  volatils,  à  cause  de 
la  propriété  qu'il  présente  d'absorber  le  gaz  anunoniac,  et  de  produire  un 
composé  qui  se  détruit  par  la  chaleur  en  laissant  un  résidu  de  titane 
métallique  en  paillettes  cohérentes  d'une  couleur  rouge  cuivreuse. 

Les  titanates  traités  au  chalumeau  par  le  phosphate  d'ammoniaque  et 
de  soude ,  dans  la  flamme  de  réduction ,  donnent  un  verre  d'une  belle 
teinte  pourpre  tirant  sur  le  bleu  qui  se  fonce  en  se  refroidissant ,  et 
peut  même  devenir  ixoire  si  l'on  emploie  trop  de  titanate.  Cette  pro- 
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priété  distingue  nettement  Tacide  titanique  de  Tacide  tantalique  qui  ne 
colore  pas  les  flux  au  feu  de  réduction. 

TITANATES   DE    FEB. 

La  nature  présente  plusieurs  combinaisons  d*acide  titanique  et  d'oxide 
de  fer. 

On  trouve  en  Cornouaiiles  un  minerai  nommé  minakanite ,  qui  est  d'un 
noir  de  jais  éclatant,  et  qui  contient  U5  p.  100  d*acide  titanique,  et  5f 
d'oxide  de  fer. 

Uisérine  parait  être  un  titanate  neutre  de  fer. 

On  donne  le  tiom  de  fer  titane  à  des  mélanges  des  minéraux,  précédents 
avec  le  fer  oxidulé. 

SELS   DE   PROTOXIDE    DE   TITANE. 

Le  protoxide  de  titane  est  une  base  très  faible  ;  toutes  ses  combinai- 
sons solubles  ont  une  réaction  fortement  acide,  et  sont  colorées  en  rouge; 
les  sous-sels  de  protoxide  de  titane  sont  noirs  ou  bleus,  et  insolubles 

Les  carbonates  alcalins  produisent  un  précipité  bleu  dans  les  dissolu- 
tions de  titane.  Ce  précipité  prend  mie  couleur  canelle  à  l'air,  et  passe  au 
vert  par  un  contact  prolongé  avec  l'air  et  Teau. 

Le  sulfate  acide  de  protoxide  est  rouge  et  le  sulfate  basique  bleu  ;  ce 
damier  sel  absorbe  facilement  Toxigène  de  Tair,  et  devient  inôolore  en 
se  changeant  en  une  combinaison  d'acide  sulfurique  et  d'acide  titanique. 

PEllCHLORUUE   DE   TITANE.    TiCl^. 

Ce  corps  est  liquide  comme  le  bichlorure  d'étain,  incoiore,  transpa- 
rent, et  très  dense;  il  répand  des  vapeurs  à  l'air,  et  boul  à  135°.  Sa  den- 
sité de  vapeur,  déterminée  par  M.  Dumas,  est  de  6,836. 

Le  perchlorure  de  titane  est  décomposé  par  l'eau,  donne  de  l'acide  clilor- 
hydrique  et  de  l'acide  titanique. 

On  le  prépare  en  faisant  arriver  du  chlore  gaieux  sur  un  mélange  d'a- 
cide titanique  et  de  charbon. 

SESQUIOHLOBURE    DE   TITANE.   Ti^Cl*. 

M.  Ebelmen  a  découvert  ce  composé,  en  faisant  passer  à  travers  un 
tube  chauffé  au  rouge,  de  l'hydrogène  saturé  de  vapeurs  de  bichlorure  de 
titane  :  il  se  produit  de  l'acide  chlorhydriqueet  un  sesqui-chlorure  peu  vo- 
latil qui  se  condense  dans  les  parties  froides  du  tube  en  écailles  d'un 
violet  foncé,  déliquescentes ,  et  produisant  une  liqueur  d'un  rouge  vio- 
lacé. 

Le  sesqui-chlorure  de  titane  est  surtout  remarquable  par  sa  grande  af- 
finité pour  l'oxigène  et  pour  le  chlore.  Il  réduit  les  dissolutions  d'or, 
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d'argent  et  de  mercure ,  et  ramène  au  minimum  les  sels  de  bi-oxide  de 
cuivre  et  de  sesqui-oxide  de  ter.  Le  sesquichlorure  de  titane  ,  chauffé  au 
contact  de  Vair,  se  transforme  en  acide  titanique  et  en  perchlorure  de 
titane  :  TiCl^ 

BISULFURE   DE   TITAWE.    TiS^. 

M.  H.  Rose  a  découvert  le  bisulfure  de  titane,  en  faisant  passer  des  va- 
peurs de  sulfure  de  carbone  sur  de  Tacide  titanique  porté  au  rouge  blanc 
dans  un  tube  de  porcelaine.  On  l'obtient  sous  formed'écailles brillantes  qui 
ont  la  couleur  et  Taspect  de  Tor  mnssif,  en  chauffant  au  rouge,  dans  un 
tube  de  verre,  de  l'acide  sulfbydrique  sec  et  saturé  de  vapeurs  de  per- 
chlorure de  titane  (M.  Ebelmen). 

Le  bisulfure  de  titane  se  ternit  au  contact  de  l'air  humide,  en  exhalant 
Todeur  de  l'hydrogène  sulfuré  ;  le  gprillage  le  convertit  facilement  en  acide 
sulfureux  et  en  acide  titanique;  l'acide  chlorhydrique  concentré  en  dé- 
gage de  l'acide  sulfhydrique;  l'eau  régale  l'attaque  en  produisant  de  l'a- 
cide sulfurique  et  de  l'acide  titanique. 

Les  sulfures  correspondant  au  protoxide  et  sesqui-oxide  de  titane  ne 
sont  pas  connus. 

MINERillS  DE   TITANE. 

Les  principaux  minerais  de  titane  sont  :  le  fer  titane ,  le  rutile ,  Tana- 
tase,  ie  $pkène  ou  la  titanite^  substance  cristallisée  qui  se  compose  ée  ti- 
tanate  de  chaux  uni  au  silicate  de  chaux. 

L^ polymignite  qu'on  trouve  en  cristaux  noirs,  est  du  titanate  dezir- 
cône  et  d'yttria ,  contenant  plusieurs  autres  bases. 

Le  titane  rutile  de  Gourdon  et  de  Villeneuve  (Haute-Saône)  contient, 
selon  M.  Yirlet,  98  p.  100  d'acide  titanique,  et  2  p.  100  d'oxide  de  fer. 

La  chrictonite  de  la  vallée  du  Bourg-d'Oysans ,  en  Dauphiné,  contient, 
selon  M.  Mariguac ,  kl  de  protoxide  de  fer  et  53  d'acide  titanique; 
sa  formule  est  (FeO,TiO^).  Le  fer  titane  d^  Washington  a  pour  formule 
(FeO)',(Fe'0^)*,  TiO*,  et  se  rapproche  beaucoup,  par  sa  composition ,  du 
fer  titane  d'Arendal,  analysé  par  M.  Mosander. 

Les  fers  titanes  et  les  oxides  de  fer  présentent  plusieurs  exemples  re- 
marquables d'isomorphisme.  M.  Mosander  a  cherché,  le  premier,  à  ex- 
pliquer ce  fait,  en  supposant  que  les  fers  titanes  sont  formés  par  le 
mélange  de  2  corps  isomorphes ,  c'est-à-dire  de  sesqui-oxide  de  fer, 
Fe^O,  et  de  titanate  de  protoxide  de  fer  :  FeO,TiO*  ==  M^O^. 

Selon  M.  H.  Rose,  Tisomorphisme  de  ces  composés  s'expliquerait  mieux 
en  considérant  les  fers  titanes  comme  un  mélange  de  deux  oxides  iso- 
morphes ,  le  sesqui-oxide  de  fer  (FeH)*),  et  le  sesqui-oxide  de  titane  : 
Ti»03. 
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Lorsqu'on  cherche  à  séparer  le  sesqui-oxidè  de  titane  des  fers  titanes, 
ce  corps  passe  à  Tétat  d*acide  titanique,  en  ramenant  au  minimum  une 
certaine  quantité  de  sesqui-oxide  de  fer. 


PLOMB. 

Le  plomb  est  d'un  gris  bleuâtre,  ordhiairement  terne,  quand  il  a  subi 
l'actiojfi  de  l'air,  mai^  assez  éclatant  lorsque  sa  section  est  récente.  Il  est 
très  mou.  On  sait  qu'on  peut  ployer  facilement  des  lames  de  plomb  d'une 
grande  épaisseur,  et  que  ce  métal  est  même  entamé  par  l'ongle  ;  frotté 
sur  le  papier,  il  laisse  des  traces  d'un  gris  métallicpie. 

La  densité  du  plomb  pur  est  de  11,^^5  ;  celle  du  plomb  du  commerce 
est  de  14,352  seulement.  La  pesanteur  spécifique  de  ce  métal,  au  lieu 
d'augmenter,  semble  diminuer  légèrement  par  l'écrouissage  ;  toutefois, 
lorsqu'on  le  comprime  fortement  dans  une  bague,  sa  densité  devient  un 
peu  plus  considérable. 

Le  plomb  occupe  le  sixième  rang  parmi  les  métaux,  par  rapport  à  la 
malléabilité,  et  le  huitième  seulement  pour  la  ductilité.  On  peut  le  ré- 
duire en  feuilles  minces  :  sa  ténacité  est  très  faible ,  un  fil  de  plomb  de 
2  millimètres  de  section  se  rompt  sous  un  poids  de  9  kilogr. 

Le  plomb  entre  en  fusion  à  334%-  sous  l'influence  d'une  température 
plus  élevée,  il  se  volatilise  sensiblement,  et  répand  des  fumées  très  visi- 
bles. Il  possède  la  propriété  de  dissoudre  une  certaine  quantité  d'oxide 
de  plomb  qui  lui  donne  de  la  dureté.  Cette  solubilité  de  Toxide  de  plomb 
dans  le  métal  peut  expliquer  les  modifications  qu'éprouve  le  plomb 
dans  quelques  unes  de  ses  pmpriétés  physiques,  lorsqu'il  a  été  longtemps 
tenu  eu  fusion  au  contact  de  l'air.  Pour  rendre  au  plomb  sa  mollesse ,  il 
faut  l'agiter,  pendant  qu'il  est  fondu,  avec  un  peu  de  charbon  qui  réduit 
l'oxide  de  plomb. 

Le  plomb  refroidi  lentement  cristallise  en  pyramides  à  quatre  faces,  ou 
en  octaèdres  réguliers:  exposé  à  l'air  humide,  il  se  recouvre  d'une  couche 
noire  de  sous-oxide  qui  préserve  le  reste  du  métal  de  l'oxidation. 

Le  plomb  abandonné  dans  de  l'eau  distillée,  au  contact  de  l'air,  s'oxide 
rapidement ,  et  donne  naissance  à  de  l'hydrocarbonate  de  plomb  blanc 
et  cristallisé  ;  la  présence  d'un  sel  étranger,  et  surtout  du  sulfate  de 
chaux  ,  empêche  cette  oxidation  ;  aussi  le  plomb  ne  s'oxide-t-il  que  su- 
perficiellement, quand  on  le  plonge  dans  de  l'eau  ordinaire  qui  contient 
toujours  des  sels  en  dissolution. 

L'acide  sulfurique  étendu  et  l'acide  chlorhydrique  n'attaquent  le 
plomb  que  très  difficilement;  l'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  à 
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chaud,  et  forme  de  l'acide  sulfureux  et  du  sulfate  de  plomb;  le  meilleur 
dissolvant  du  plomb  est  l'acide  azotique. 

Le  plomb  se  combine  à  l'oxigène  eu  trpis  proportions,  et  produit 
les  oxides  suivants  : 

Soas-oxide  de  plomb Pb^; 

Protoxide  de  plomb PbO  ; 

Oxide  puce  de  plomb  on  acide  plombique  PbO^. 

Le  protoxide  de  plomb  et  l'acide  plombique  peuvent  se  combiner  entre 
eux  en  plusieurs  proportions,  et  former  des  composés  que  l'on  nomme 
miniums. 

SOUS^XTDE   DE   PLOMB.    Pb^O. 

Cet  oxideaété  découvert  par  Dulong,  qui  l'a  obtenu  eu  chauffant  mo- 
dérément Toxalate  de  plomb  ;  son  existence  a  été  mise  h(H^  de  doute  par 
des  expériences  récentes  de  MM.  Boussingault  et  Pelouzo. 

Le  sous^oxide  de  plomb  est  le  corps  noir  qui  se  produit  à  la  sm^face  du 

Ï^lomb  exposé  à  l'air  humide.  On  l'obtient  à  l'état  de  pureté  en  chauffant 
'oxalate  de  plomb  à  300"  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  gaz. 

On  démontre  que  le  sous-oxide  de  plomb  ne  peut  être  considéré  comme 
un  mélange  de  plomb  et  de  protoxide  de  plomb,  en  le  broyant  avec  du 
meixure  qui  ne  forme  pas  d'amalgame,  et  en  le  traitant  par  une  dissolu- 
tion de  sucye  qui  ne  dissout  pas  d.e  traces  de  protoxide  de  plomb. 

Les  acides  ou  les  alcalis  éter^lus  le  décomposent  en  plomb  métallique 
et  en  proto^çide  de  plomb  qui  entre  en  dis^lution.  Vers  400" ,  il  se  dé- 
double de  la  même  manière ,  en  plomb  et  eu  protoxide. 

Chauffé  au  contact  de  l'air,  il  brûle  comme  de  l'amadou ,  et  se  trans- 
forme en  protoxide  de  plomb. 

PROTOXIDE    DE    PLOMB.    PbO. 

L'oxide  de  plomb  préparé  par  voie  sèche ,  et  (|ui  n'a  pas  éprouvé  de 
fusion,  porte  le  nom  de  massicot  \  loi-squ'il  a  été  fondu,  ou  le  nomme 
litkarge. 

Propriétés. 

Le  protq^ide  4e  plomb  est  solide  ;  sa  couleur  varie  du  jaune  citron  au 
jaune  rouge;  il  entre  en  fusion  un  peu  au-dessous  du  rouge,  et  cristal- 
lise par  le  refroidissement  en  lames  micacées. 

Lorsqu'on  fait  fondre  de  la  litharge  dans  un  creuset  de  terre,  elle  agit 
sur  la  silice  du  creuset ,  et  forme  un  silicate  de  plomb  fusible  ;  auçsile 
creuset  est-il  rapidement  percé. 

Le  protoxide  de  plomb  est  sensiblement  soluble  dans  l'eau  pure ,  à  la- 
quelle il  conwnunique  une  réaction  alcaline  ;  cette  dissolution  contient 
environ  1/7000*  d'oxidede  plomb.  Lapœsenced'un  sel  étranger  empêche 
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la  dissolution.  Cet  oiide  est  facilemeot  réduit  par  le  charbon  el  par 
rhydrogène.  Il  se  combine  avec  tous  les  acides,  et  peut  même  attirer  Tacidd 
carbonique  de  lair  ;  ou  le  considère  comme  nm  base  énergique  qui ,  par 
ses  propriétés  chimiques,  se  rapproche  beaucoup  des  terres  alcalines. 

Le  protQxide  de  plomb,  cbaufTé  au  contact  de  Tair  ^  ftbsorbe  Toxigène  ^ 
et  se  transforme  vers  SOO''  en  plon^bate  de  protoi^ide  de  plomb,  qui  est  le 
minium. 

D*après  les  observations  de  M.  Leblanc ,  la  litharge  fondue  au  contact 
de  l'air  dissout  une  quantité  d'oxigène  qui  peut  aller  jusqu'à  50  <^-  ^'  par 
kilogramme  ;  ce  gaz  se  dégage  quand  la  litharge  se  reflroidit;  Voxide 
de  plomb  partage  cette  propriété  curieuse  avec  l'argent,  qui  peut  aussi 
dissoudre  de  Toxigène. 

L'oxide  de  plomb  se  combine  par  voie  sèche  et  par  voie  humide  avec 
les  alcalis  et  tes  terres ,  et  forme  des  sels  que  Ton  nomme  plombites. 

Les  plombites  de  potasse  et  de  souda  sont  solubles.  dans  Teau.  Le 
plombite  de  chaux  peut  cristalliser  ;  on  lobtieut  en  faisant  bouillir  de 
Toxide  de  plomb  avec  un  lait  de  chaux;  ce  dernier  plombite  est  em- 
ployé quelquefois  pour  teindre  les  cheveux  en  noir;  dans  ce  cas,  le  plomb 
du  plombite  de  chaux  réagit  sur  le  soufre  contenu  dans  la  substance  or* 
ganique  qui  constitue  les  cheveux,  et  forme  du  sulfure  de  plomb  qui 
est  noir. 

Pr«panitlOD. 

Le  protoxide  de  plomb  anhydre  peut  être  obtenu  dans  des  circonstances 
très  différentes. 

On  le  prépare  souvent  en  chauffant  le  plomb  à  l'air ,  ou  en  soumettant 
à  la  calcination  le  carbonate  ou  l'azotate  de  plomb;  si  la  température 
est  assez  élevée,  loxide  entre  en  fusion  et  cristallise  par  le  refroidissement. 

On  obtient,  d'après  M.  Houtori-Labillardière,  un  oxide  de  plomb  par- 
faitement blanc  et  cristallisé  en  dodécaèdres ,  en  dissolvant  de  l'oxide  de 
plomb  dans  de  la  soude  caustique ,  et  en  laissant  évaporer  lentement  la 
dissolution. 

M.  Payen  a  formé  le  même  ôxide  cristallisé  en  octaèdres  blancs  et 
transparents,  en  versant  un  grand  excès  d'ammoniaque  dans  de  l'acétate 
de  plomb,  et  en  abandonnant  la  liqueur  à  elle-même  pendant  quelques 
jours. 

D'après  les  observations  de  M.  Mitscherlich ,  les  cristaux  d'oxide  de 
plomb  obtenus  par  ces  méthodes  ou  par  la  fusion  de  l'oxide  n'appar- 
tiennent pas  au  système  régulier ,  quoiqu'ils  s'en  rapprochent  beaucoup  ; 
ils  dérivent  d'un  octaèdre  à  base  rhombe. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  de  l'hydrate  d'oxide  de  plomb  avec  une  quantité 
de  potasse  insuffisante  pour  le  dissoudre ,  on  le  transforme  en  un  oxidc 
de  plomb  anhydre  et  cristallin,  dont  la  couleur  est  d'un  jaune  brun. 
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Getoxide,  chauffé  au  rouge  naissant,  change  de  teinte,  et  se  transforme 
en  UB  oxide  d'un  très  beau  jaune  serin. 

M.  Mitscherlich  a  décrit  un  protoxide  de  plomb  dont  la  couleur  est  d'un 
très  beau  rose.  Cet  oxide  prend  constamment  naissance,  d'après  M.  Cal- 
vert  «  lorsqu'cm  sature  d'oxide  de  plomb  une  dissolution  chaude  de  soude 
caustique  marquant  &5*;  Toxide  se  dépose  par  le  refroidissement  en  cris- 
taux roses  et  à  peu  près  cubiques  ;  ces  cristaux,  exposés  au  rouge  sombre, 
deviennent  jaunes  par  le  refroidissement,  sans  changer  de  forme  cristalline. 

On  voit  donc  que  l'oxidede  plomb  présente  des  teintes  très  différentes, 
selon  son  mode  de  préparation;  il  peut  être  blanc,  jaune  serin,  jaune 
rouge,  jaune  brim  ou  rose  ;  ces  oxidcs  sont  tous  ramenés  au  même  état 
par  la  pulvérisation  ^  et  donnent  une  poudre  rougeàtre  qui  a  la  cou- 
leur de  la  litharge.  D'après  M.  Leblanc ,  la  iitharge  rouge  du  commerce 
ne  doit  pas  sa  coloration  à  la  présence  du  minium  ;  quand  on  la  fond  et 
qu'on  la  refroidit  brusquement,  elle  reste  jaune,  tandb  qu'elle  prend  une 
couleur  rouge ,  lorsqu'on  la  laisse  refroidir  lentement. 

L'oxide  de  plomb  forme  avec  l'eau  un  hydrate  qui  est  blanc  ,  et  que 
Ton  obtient  en  précipitant  un  sel  de  plomb  par  la  potasse  ou  la 
soude.  Cet  hydrate  est  facilement  décomposé  par  la  chaleur,  et  transformé 
en  protoxide  anhydre;  il  se  dissout  plus  facilement  dans  les  alcalis  que 
le  protoxide  anhydre. 

ACIDE   PLOMBIQUE.     PbO^    —    PLOMBATES»    MO,PbO\ 
Propriétés. 

L'acide  plombique,  qu'on  appelle  aussi  quelquefois  oxldc  puce,  peroxide 
de  plomb ,  a  été  découvert  par  Proust  ;  il  est  d'une  couleur  brune , 
presque  noire,  insoluble  dans  l'eau,  décomposable  au-dessous  du 
rouge  obscur ,  et  transformé  d'abord  en  minium ,  puis  en  litharge  ou 
protoxide  de  plomb  fondu.  On  doit  le  considérer  comme  un  oxidant  éner- 
gique ;  mis  en  contact  avec  l'ammoniaque,  il  l'absorbe ,  et  se  réduit  par- 
tiellement en  piXKiuisantde  l'eau  etde  l'azotate  d'ammoniaque.  Un  grand 
nombre  de  matières  organiques  le  décomposent  en  présence  de  l'eau  ^  et 
subissent  une  combustion  incomplète. 

L'acide  plombique  mêlé  avec  le  sixième  de  son  poids  de  soufre ,  forme 
une  poudre  qui  s'enflamme  par  le  frottement.  Il  absorbe  le  gaz  acide  sul- 
fureux en  produisant  une  élévation  de  température  qui  peut  aller  jus- 
qu'à l'incandescence,  et  donne,  en  réagissant  sur  cet  acide,  du  sulfate  de 
plomb  :  PbO*+SO»=PbO,S03  ;  cette  propriété  est  souvent  utilisée  dans 
les  analyses  chimiques  pour  séparer  l'acide  sulfureux  des  autres  gaz  et 
pour  en  apprécier  la  proportion.  L'acide  plombique,  agité  avec  de  l'eau 
chargée  d'acide  sulfureux ,  produit  également  du  sulfate  de  plomb. 

On  a  considéré  pendant  longtemps  l'oxide  puce  de  plomb  comme  un 
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oxide  indifféreut,  qui  ne  pouvait  se  combiner  ni  avec  les  acides  ni  avec 
les  bases. 

H  aétédéniontré  récemment  que  Toxide  puce  de  plomb  forme  avec 
différentes  bases ,  et  principalement  avec  la  potasse,  des  sels  parfaitemen  t 
définis  et  cristalUsables ,  et  que  cet  oxide  se  comporte  par  conséquent 
comme  un  véritable  acide  métallique  (Fremj). 

Le  plombate  de  potasse  a  pour  formule  :  KOjPbO'fSHO;  il  cristallise 
en  beaux  cubes  incolores  ;  il  est  solubte  sans  décomposition  dans  une  li- 
queur alcaline  bouillante,  mais  Teau  pure  le  décompose  d'abord  en  sel 
acide  qui  est  coloré  en  brun ,  et  ensuite  en  acide  plombique  qui  se  pré- 
cipite. 

La  préparation  du  plombate  de  potasse  exige  certaines  précautions  qui 
rendent  cette  opération  assez  délicate.  On  doit  se  procurer  d'abord  de  Fa- 
cide  plombique  entièrement  débarrassé  de  protoxide  de  plomb,  et  que  Ton 
a  fait  bouillir  à  plusieurs  reprises  avec  de  Tacide  azotique  concentré  :  on 
met  Tacide  plombique  dans  un  creuset  d'argent .  et  Ton  y  v^se  une 
dissolution  concentrée  de  potasse  à  l'alcool.  On  chauffe  le  mélange , 
et  l'on  en  prend  de  temps  en  temps  une  petite  quantité  que  l'on  fait 
dissoudre  dans  quelques  gouttes  d'eau,  et  que  l'on  décompose  par 
l'acide  azotique  ;  il  arrive  un  moment  où  la  liqueur  essayée  laisse  déposer, 
sous  l'influence  de  l'acide  azotique ,  une  quantité  considérable  d'acide 
plombique  :  le  sel  est  alors  formé  ;  on  enlève  le  creuset  du  feu  ;  on  y  verse 
quelques  grammes  d'eau,  afin  de  dissoudre  le  plombate  de  potasse  qui 
s'est  déposé  en  petits  cristaux  blancs  au  fond  du  creuset,  et  l'on  décante 
rapidement  la  liqueur,  lorsqu'elle  est  encore  très  chaude.  Le  plombate  se 
dépose  en  cristaux  assez  volumineux  ,  si  le  refroidissement  est  lent  ; 
l'eau-mère  ne  retient  plus  de  traces  d'acide  plombique,  parce  que  le 
plombate  de  potasse  est  insoluble  dans  une  dissolution  alcaline  froide. 

Dans  cette  préparation,  on  doit  donc  opérer  avec  de  l'acide  plombique 
pur,  amener  lentement  la  dissolution  de  potasse  à  un  degré  de  concen- 
tration convenable,  et  surtout  reprendre  la  masse  contenue  dans  le  creuset 
par  une  quantité  d'eau  qui  puisse  dissoudre  le  sel  et  qui  soit  insuffisante 
pour  le  décomposer. 

L'acide  plombique  se  combine  aussi  avec  la  soude,  et  produit  un  sel 
à  peine  soluble. 

Les  autres  plombâtes  sont  insolubles  dans  l'eau. 

PrCpumtloii* 

Pour  préparer  l'acide  pbmbique,  ou  réduit  en  poudre  fine  le  minium 
(plombate  de  protoxide  de  plomb)  ;  on  le  mêle  dans  une  capsule  de  porce- 
laine ou  dans  un  matras  de  verre ,  avec  de  l'acide  azotique  en  excès 
étendu  de  deux  à  trois  fois  son  poids  d'eau  ;  on  porte  le  mélange  à  l'ébul- 
lition  en  l'agitant  sans  cesse  ;  le  protoxide  de  plomb  contenu  dans  le  mi- 
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nium  forme  avec  Tacide  azotique  de  l'azotate  de  plomb  qui  se  dissout, 
tandis  que  Tacide  plombique  se  sépare  sous  la  forme  d'une  poudre  brune 
insoluble  ;  on  lave  ce  précipité  jusqu'à  ce  qu'il  ne  cède  plus  rien  à  l'eau, 
et  on  le  dessèche  à  une  température  qui  ne  doit  pas  dépasser  100*'.  Ce 
procédé  est  celuique  Ton  suit  en  général  pour  préparer  l'acide  plombique. 

On  peut,  d'après  A.  Levol ,  obtenir  encore  l'acide  plombique  en  chauf- 
fant léete*ement  k  parties  de  protoxide  de  plomb  avec  1  p.  de  chlorate  de 
potasse;  le  résidu  doit  être  lavé  à  l'eau  bouillante. 

L'oxide  de  plomb  ou  Tacétate  de  plomb,  soumis  en  présence  de  l'eau  à 
l'action  d'un  excès  de  chlore  on  d'acide  hypochloreux,  donnent  également 
de  l'acide  plombique  qui  a  souvent  l'aspect  cristallin. 

On  obtient  l'acide  plombique  sous  la  forme  d'une  poudre  noire ,  bril- 
lante, en  décomposant  par  une  pile  faible  un  sel  de  plomb. 

M.  Ghevreul  a  reconnu  qu'en  chauffant  dans  un  creuset  de  platine,  de 
la  potasse  et  un  verre  plombeux  (cristal),  il  se  sépare  du  plomb  métallique 
qui  s'allie  au  platine ,  tandis  que  la  masse  traitée  par  Teau  laisse  dé- 
poser de  petits  grains  cristallins  d'acide  plombique. 

MINIUM. 

L'acide  plombique  et  le  protoxide  de  plomb  se  conU^inent  entre  eux 
en  plusieurs  proportions ,  et  donnent  naissance  à  des  composés  d'ui^ 
très  beau  rouge  que  l'on  désigne  sous  le  nom  de  miniums. 

Nous  donnerons  ici  la  composition  de  quelques  miniums: 

!•  Minium  obt^u ,  soit  par  l'action  directe  de  l'oxigène  sur  le  mas- 
sicot, soit  par  la  purification  du  minium  du  commerce  à  l'aide  de  l'a- 
cétate de  plomb  neutre  et  de  la  potasse  qui  dissolvent  l'excès  de  pro- 
toxide de  plomb:  {PbO)2,PbO^;  c'est  cette  formule  qui  représente, 
d'après  M.  D\imas,  la  composition  ordinaire  du  minium  ; 

2**  Minium  analysé  par  M.  Berzélius  :  PbO»,PbO  ; 

S"*  Minium  analysé  par  M.  Longchamp  :  Pb02,5PbO  ; 

4**  Minium  trouvé  dans  un  four  à  réverbère,  et  analysé  par  M.  Hou- 
ton-Labillardière  :  Pb0^3Pb0. 

I^  minium  présente  tous  les  caractères  d'un  plombate  d'oi^ide  de 
plomb.  Il  est  décomposé  par  les  acides ,  qui  dissolvent  le  protoxide  de 
plomb  et  précipitent  l'acide  plombique. 

Prepfratfon. 

Pour  préparer  le  minium ,  on  calcine  le  plomb  dans  un  fom*  à  réver- 
bère jusqu'à  ce  qu'il  soit  entièrement  transfornoé  en  oxide  jaune;  on 
évite  de  faire  entrer  l'oxide  en  fusion. 

Le  produit  de  cette  calcination  est  broyé  entre  deux  meules ,  et  soumis 
à  Taotion  d'un  courant  d'eau  qui  entraine  Voxide  de  plomb  dans  des 
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caisses ,  où  il  se  dépose  par  le  repos  ;  c'est  ainsi  que  se  prépare  Toiide  de 
plomb  qui  porte  le  nom  de  massicot. 

Comme  le  plomb  employé  à  la  préparation  du  massicot  n'est  pas  pur 
et  que  les  différents  métaux  étrangers  sont  différenunent  oxidables ,  la 
pureté  du  massicot  varie  pendant  le  cours  de  Topération  :  aussi  a-t-on 
le  soin  de  fractionner  les  produits^  et  Ton  obtient  ainsi  différentes 
espèces  de  minium. 

Le  minium  qui  se  produit  en  premier  lieu  contient  tous  les  oxides  dont 
les  métaux  sont  plus  oxidables  que  le  plomb.  Les  miniums  intermédiaires 
contiennent  peu  de  métaux  étrangers  et  seulement  des  traces  d'argent. 
Le  cuivre  et  l'argent  reparaissent  en  quantités  très  notables  dans  les  der- 
niers miniums  ;  les  fabricants  de  cristal  donnent  toujours  la  préférence 
aux  miniums  intermédiaires. 

Le  massicot  destiné  à  la  préparation  du  minium  est  introduit  dans 
des  caisses  en  tôle  qui  contiennent  environ  25  kil.  d'oxide,  et  soumis, 
dans  un  four  à  réverbère  «  à  une  température  qui  ne  doit  pas  dépasser 
300*,  Une  chaleur  plus  élevée  décomposerait  le  minium.  Un  seul  feu  ne' 
suffit  pas  pour  transformer  le  massicot  en  minium  :  on  le  soumet  k  un 
deuxième  et  souvent  à  un  troisième  feu. 

On  doit  employer  dans  la  préparation  du  minium,  du  plomb  aussi 
pur  que  possible;  il  paraît  démontré,  cependant,  que  certaines  espèces 
de  plomb  contenant  du  manganèse  conviennent  parfaitement  à  cette  fa- 
brication ;  aussi  n'est-il  pas  rare  de  trouver  dans  le  minium  une  certaine 
quantité  de  manganèse  à  l'état  de  permanganate  de  plomb. 

On  prépare  un  minium  très  estimé  qui  porte  le  nom  de  mine  orange 
en  calcinant  à  l'air  le  carbonate  de  plomb. 

H.  Levol  a  fait  connaître  un  procédé  qui  permet  d'obtenir  dans  les  la* 
boratoires  le  minium  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  d'un  beau 
rouge  orange.  On  chauffe  dans  un  creuset  de  terre  un  mélange  de  4  par- 
ties de  litbarge  eu  poudre  fine  et  d'une  partie  de  chlorate  de  potasse. 
L'oxide  se  change  d'abord  en  acide  plombique ,  et  si  l'on  voulait  obtenir 
cet  acide ,  il  faudrait  arrêter  l'opération  et  laver  le  résidu  avec  de  l'eau; 
mais  en  continuant  à  chauffer  le.mélange  et  en  élevant  sa  température 
jusqu'au  rouge  soQd>re ,  il  dégage  de  l'oxigène ,  s'épaissit  et  le  plomb 
qu'il  contient  se  trouve  changé  entièrement  en  minium.  Lorsqu'on 
remarque  sur  les  bords  du  creuset  des  signes  de  décomposition  du 
minium ,  on  arrête  l'opération ,  et  il  ne  i*este  plus  qu'à  faire  bouillir  la 
masse  avec  une  dissolution  de  potasse  caustique,  pour  enlever  lepro^ 
toxide  qui  a  pu  se  former  ;  des  lavages  à  l'eau  distillée  laissent  du  minium 
très  pur. 

On  obtient  le  minium  hydraté  par  double  décomposition  en  traitant 
une  dissolution  de  protoxidede  plomb  dans  la  potasse  (plombite  de  po- 
tasse) par  du  plombate  de  potasse  ;  il  se  forme  un  précipité  jaune  qui  est 
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du  minium  hydraté  ;  ce  corps  so  transforme  par  une  légère  dessiccation 
en  minium  d'un  très  beau  rouge  (Fremy). 

Vsmgtê* 

Le  minium  est  employé,  en  raison  de  sa  belle  couleur,  pour  colorer  les 
papiers  de  tenture,  la  cire  molle  à  caclieter,  etc.  ;  il  sert  surtout  à  la  fabrica- 
tion du  cristal  ;  dans  cette  dernière  application,  on  lui  donne  la  préférence 
sur  la  litharge ,  parce  qu'il  ne  contient  ni  argent  ni.oxide  de  cuivre  qui 
colorent  toujours  le  cristal ,  ni  plomb  métallique  qui ,  en  réagissant  sur 
des  traces  de  carbonate  de  potasse  existant  dans  le  cristal  »  produirait 
des  bulles  d'oxide  de  carbone  qui  resteraient  dans  la  masse  vitreuse  et 
rendraient  son  affinage  presque  impossible.  L'excès  d'oxigène  que  perd 
le  minium  en  formant  des  silicates  de  plomb ,  sert  eu  outre  à  brûler  les 
matières  organiques  contenues  dans  la  potasse. 

Le  minium  du  commerce  est  souvent  mélangé  avec  des  matières  ter- 
reuses ,  de  la  brique  pilée  ,  du  colcothar,  etc.  MM.  Gélis  et  Fordos  ont 
proposé ,  pour  reconnaître  cette  fraude ,  de  faire  bouillir  pendant  quel- 
ques instants  le  minium  avec  de  Teau  sucrée  à  laquelle  on  a  ajouté  une 
petite  quantité  d'acide  azotique  ;  le  minium  se  dissout  entièrement  lors- 
qu'il est  pur  ;  s'il  est  impur,  la  substance  étrangère  forme  un  résidu  dont 
il  est  facUe  d'apprécier  le  poids. 

CARACTÈRES   DES   SELS   DE   PLOMB, 

Le  protoxide  de  plomb  est  le  seul  oxide  de  ce  métal,  qui  s'unisse  aux 
acides  pour  fonn^  des  sels. 

Les  sels  de  plomb  sont  incolores  lorsque  l'acide  qui  entre  dans  leur 
composition  n'est  pas  coloré;  leur  saveur  est  sucrée  et  styptique ;  ils  sont 
vénéneux  à  faible  dose.  Les  sels  neutres  de  plomb  rougissent  le  papier  de 
tournesol. 

Les  sels  de  plomb  sont  vénéneux  à  faible  dose.  Leur  contact  pro- 
longé avec  les  organes  produit  des  douleurs  d'entrailles  et  une  paralysie 
dont  les  symptômes  sont  connus  sous  le  nom  de  coliques  de  plomb.  Les 
peintres,  les  ouvriers  qui  travaillent  à  la  fabrication  de  la  céruse  et  du 
minium,  ceux  qui  manient  le  plomb  sous  une  forme  quelconque,  sont 
sujets  à  cette  maladie. 

Il  ne  parait  pas  que  les  secours  de  la  médecine  soient  toujours  efficaces 
pour  guérir  la  colique  de  plomb  ;  toutefois  on  a  recommandé  remploi 
des  limonades  à  l'acide  sulfurique  ou  l'usage  des  sulfates  solubles ,  de 
l'iodure  de  potkssiumet  des  sulfures  alcalins.  Ces  différents  corps  tendent 
h  précipiter  le  sel  de  plomb  et  à  paralyser  son  action  sur  l'économie 
animale. 

Les  sels  de  plomb  forment  avec  les  différents  réactifs  les  précipités  sui- 
vants : 
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CARACTÈRES  DES  SBLS  DE  PLOMB.  Ull 

Potasse.  —  Précipité  blanc  d'hydrate  de  protoxide  de  plomb,  soluble 
dans  un  excès  de  potasse ,  surtout  sons  Tinfluence  de  la  chaleur. 

Ammoniaque.  —  Précipité  blanc,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif: 
ce  précipité  est  ordinairement  un  sel  basique ,  qui  souvent  ne  se  forme 
qu'avec  lenteur. 

Carbonates  de  potasse,  de  soude  et  d'ammoniaque.  —  Précipité  blanc  de 
carbonate  de  plomb ,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Cyanofbrrure  de  potassium.  —  Précipité  blanc. 

Cyanoferride  de  potassium.  —  Pas  de  précipité. 

Tannin.  —  Précipité  d'un  jaune  sale. 

Sulfhydrate  d'ammoniaque.  —  Précipité  noir,  insoluble  dans  un  excès 
de  réactif. 

Acide  sut fkydrique.  — Précipité  noir,  insoluble  dans  un  excès  d'hy- 
drogène sulfuré. 

Lorsque  les  sels  de  plomb  sont  dissous  dans  une  grande  quantité  d'a- 
cide chlorhydrique,  l'hydrogène  sulfuré  y  produit  un  précipité  rouge 
formé  de  sulfure  et  de  chlorure  de  plomb. 

Acide  sulfurique  et  sulfates  solubles.  —  Précipité  blanc  de  sulfate  de 
plomb,  insoluble  dans  l'eau ,  soluble  dans  les  alcalis ,  dans  le  taitrate 
d'ammoniaque  et  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  très  peu  soluble  dans  les 
acides  sulfurique  et  azotique  étendus;  noircissant  par  l'acide  sulfbydrique. 

Acide  chlorhydrique.  —  Précipité  blanc  de  chlorure  de  plomb  ne  se 
formant  que  dans  les  dissolutions  concentrées  et  se  dissolvant  dans  une 
grande  quantité  d'eau  ;  le  chlorure  de  plomb  est  soluble  dans  l'acide 
chlorhydrique  bouillant  et  se  dépose  en  écailles  satinées  par  le  refroidis- 
sement. 

lodure  de  potassium.  —  Précipité  jaune  d'iodure  de  plomb,  se  dissol- 
vant dans  un  grand  excès  de  réactif. 

Chromate  de  potasse.  —  Précipité  jaune  de  chromate  de  plomb  neutre, 
devenant  rouj^eàtre  sous  l'influence  d'un  excès  d'ammoniaque  ou  de  po- 
tasse, en  se  transformant  en  chromate  basique. 

La  présence  des  matières  organiques  n'empêche  pas  les  sels  de  plomb 
d'être  précipités  par  les  sulfates  ou  l'acide  sulfhydrique. 

Le  fer,  le  zinc,  l'étain,  précipitent  le  plomb  de  ses  dissolutions,  en  la* 
mes  brillantes.  Si  l'on  plonge,  dans  un  flacon  qui  contient  une  dissolution 
étendue  d'acétate  neutre  de  plomb,  un  morceau  de  zinc  qui  supporte  plu- 
sieurs flls  de  laiton  roulés  en  spirale ,  on  voit  bientôt  les  fils  métalliques 
se  recouvrir  de  végétations  cristallines  de  plomb  ;  ce  précipité  est  appelé 
arbre  de  Saturne.  Pour  obtenir  un  bel  arbre  de  Saturne,  on  doit  ajouter 
dans  la  liqueur  une  certaine  quantité  d'acide  acétique,  afin  d'empêcher  la 
précipitation  d'un  sous-sel  insoluble,  ou  celle  du  carbonate  de  plomb  qui 
se  produirait  par  l'action  de  Tacide  carbonique  de  l'air  sur  le  sel  de 
plomb  devenu  basique. 
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Le  plomb  est  ordinairement  dosé  à  l'état  de  sulfate.  Quelquefois  cepen- 
dant on  apprécie  sa  proportion  dans  les  alliages  en  le  précipitant  par  un 
carbonate  ou  par  un  oxalate,  et  calcinant  ces  sels  qui  laissent  un  résidu 
d'oxide  de  plomb  pur. 

Le  dosage  du  plomb  par  Tacide  sulfurique  ou  les  sulfates  solubles 
n'est  exact  qu'aut'mt  que  la  précipitation  a  été  faite  dans  des  liqueurs 
qui  ne  contiennent  pas  de  chlorures  solubles  ou  de  matières  organiques. 
La  dissolution  étendue  d'eau  est  traitée  par  un  léger  excès  d'acide  sulfu- 
rique et  abandonnée  au  repos  pendant  plusieurs  heures  ;  le  précipité,  après 
avoir  été  lavé  avec  de  l'eau  pure  ou  de  l'eau  alcoolisée ,  est  calciné  au 
rouge  sombre  dans  un  creuset  de  platine  et  pesé. 

Lorsqu'il  se  trouve  en  môme  temps  qu'un  sel  de  plomb ,  dans  une  li- 
queur, de  l'acide  azotique,  des  sels  ammoniacaux ,  des  chlorures  ou  de 
l'acide  chlorhydrique ,  pour  opérer  d'une  manière  complète  la  précipita- 
tion du  métal ,  il  faut  évaporer  la  liqueur  jusqu'à  siccité  avec  im  excès 
d'acide  sulfurique ,  et  reprendre  le  résidu  pai»  l'eau  ;  ce  résidu,  lavé,  séché 
et  calciné,  donne  le  poids  du  sulfate  de  plomb ,  d'où  l'on  déduit  par  le 
calcul  la  proportion  de  plomb. 

CHLORURE   DE    PLOMB.    PbCl. 

Le  chlorure  de  plomb  est  blanc,  à  peine  soluble  dans  l'eau;  il  exige 
environ  33  fois  son  poids  d'eau  bouillante  pour  se  dissoudre;  il  est  encore 
moins  soluble  dans  l'eau  froide  :  une  partie  de  chlorure  de  plomb  se  dis- 
sout dans  135  parties  d'eau  froide. 

Ce  corps  cristallise  en  prismes  aciculaires  hexaédriques  ou  en  écailles 
micacées.  Il  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  bouillant;  il  est  inso- 
luble dans  l'alcool. 

Le  chlorure  de  plomb  entre  facilement  en  fusion,  et  se  prend  par  le 
refroidissement  en  une  masse  grise,  transparente,  flexible,  pouvant  se 
couper  au  couteau,  à  laquelle  les  anciens  chimistes  ont  donné  le  nom  de 
plomb  corme.  Il  se  volatilise  à  la  chaleur  rouge,  et  répand  des  vapeurs  blan- 
ches abondantes. 

Les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins  le  font  d'abord  passer  à  l'état  d'oxi- 
chlorure,  et  le  décomposent  ensuite  complètement. 

PrépAratloii. 

On  peut  obtenir  le  chlorure  de  plomb  en  dissolvant  le  plomb  ou  l'oxide 
de  plomb  dans  l'acide  chlorhydrique  bouilhint  ;  il  se  forme  aussi  direc- 
tement par  l'action  du  chlore  sur  le  plomb  chauffé  au  rouge. 

Le  chlorure  de  plomb  peut  être  préparé  par  double  décomposition , 
en  versant  du  sel  marin  dans  une  dissolution  concentrée  d'un  sel  de 
plomb. 
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On  obtient  le  chlorure  de  plomb  cristallisé  en  le  faisant  dissoudre  à 
chaud  dans  Tacide  azotique  ou  Tacide  chlorhydrique,  et  en  laissant  re- 
froidir la  liqueur  lentement. 

OXIGHLORURES   DE   PLOMB. 

L'oxichlorure  de  plomb,  ayant  pour  formule  PbCl,7PbOy  est  connu 
sous  les  noms  de  jaune  minéral ^  jaune  de  Parit,  jaune  de  Véraiu^  jaune 
de  Tvmer^  jaune  de  CaueL 

Ce  composé  possède  une  belle  couleur  d*un  jaune  d'or.  Il  est  très  fur- 
sible,  et  passe  au  travers  des  creusets,  quand  il  est  fondu.  Il  peut  cristal- 
liser par  le  refroidissement  en  octaèdres  volumineux. 

On  le  prépare  par  les  méthodes  suivantes  : 

1"  En  fondant  1  partie  de  chlorure  de  plomb  avec  6  ou  8  parties  de 
litharge  ou  de  massicot  ; 

2"*  En  chauffant  un  mélange  de  10  p.  de  lithai'ge  et  de  7  p.  de  sel  am- 
moniac; 

3*  En  décomposant  le  sel  marin  par  1^  litharge  en  présence  de  Teau  ; 
la  litharge  délayée  en  consistance  de  bouillie  avec  le  quart  de  son  poids 
de  sel  marin  se  transforme  en  un  hydrate  d'o&ichlorure  de  plomb  qui  est 
blanC)  et  devient  d'un  très  beau  jaune  par  la  calcinatiou. 

Il  existe  dans  la  nature  deux  oxichlorures  de  plomb  :  PbO,PbCl  et 
(PbOf,Pba. 

Lorsqu'on  mêle  des  sous-sels  de  plomb  avec  des  chlorures  métal- 
liques, on  obtient  un  oxichlorure  qui  a  pour  formule  (PbO)*,PbCl. 

Le  chlorure  et  l'oxide  de  plomb  paraissent  s'unir  en  toutes  propor- 
tions par  la  voie  sèche. 

BROMURE  DE  PLOMB.  PbBr. 

Ce  composé  ressemble  au  chlorare  de  plomb.  Il  est  presque  insoluble 
dans  l'eau  froide,  légèrement  soluble  dans  l'eau  bouillalite,  d'où  il  se  dé- 
pose par  le  refroidissement  en  petites  aiguilles  blanches. 

Le  bromure  de  plomb,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  se  fond  eti  un 
liquide  rouge  qui  devient  jaune-citron  en  se  solidifiant.  Il  se  combine  avec 
Foxide  de  plomb. 

Le  bromure  de  plomb  s'obtient  par  double  décomposition,  en  versant 
du  bromure  de  potassium  dans  un  sel  de  plomb  soluble. 

lODURE   DE   PLOMB.    Pbl. 

On  prépare  ce  corps  par  double  décomposition  ,  en  précipitant  un  sel 
de  plomb  par  l'iodure  de  potassium.  Il  est  d'un  beau  jaune-citron  ;  à 
peine  soluble  dans  l'eau  froide ,  il  se  dissout  sensiblement  dans  l'eau 
bouillante  qui  le  laisse  déposer  par  le  refroidissement  en  belles  écailles 
hexagones  d'un  jaune  d'or. 
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L'iodure  de  plomb  se  combine  avec  plusieurs  iodures,  et  {Mincipale- 
ment  avec  les  iodures  alcalins  pour  former  des  iodures  doubles  :  la  potasse 
caustique  le  dissout  en  le  décomposant. 

On  connaît  plusieurs  composés  d*iodures  et  d'oxide  de  plomb. 

L'iodure  de  plomb  produit  avec  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  up  sel 
double  cristallisé  en  longues  aiguilles  jaunes,  qu'on  obtient  en  abandon- 
nant à  un  refroidissement  lent  une  dissolution  bouillante  d'acétate  de 
plomb,  d'iodure  de  potassium  et  de  sel  anmioniac.  Ce  composé  a  pour 
formule  :  (Pbif  ,(Azff,HCI)». 

lODURE   DE   PLOMB   BLEU. 

Ce  composé  a  été  décrit  par  M.  Berthemot.  On  l'obtint  en  précipitant 
une  dissolution  d'acétate  de  plomb  tribasique  par  un  mélange  de  bi-iodure 
de  potassium  et  de  carbonate  de  potasse  contenant  1  équivalent  de  bi- 
iodure  pour  4  équivalents  de  carbonate  de  potasse.  D'après  M.  Filhol , 
cette  combinaison  bleue  aurait  pour  formule  :  PbI,iPbO,I),(PbO,CO')*. 

On  obtient  encore  des  combmaisons  bleues  formées  d'iode  et  le  plomb  : 

1®  En  arrosant  de  l'hydrate  d'oxide  de  plomb  avec  une  solution  al- 
coolique d'iode,  en  ajoutant  au  mélange  quelques  gouttes  d'acétate  de 
plomb,  et  en  le  chauffant  à  une  douce  chaleur  jusqu'à  ce  que  le  composé 
soit  devenu  Weu. 

2*  En  broyant  de  l'oxide  de  plomb,  préparé  par  voie  humide,  avec  le 
quart  de  son  poids  d'iode,  et  en  faisant  bouillir  le  mélange  pour  volati- 
liser l'excès  d'iode  :  il  se  forme  d'abord  un  précipité  rouge  qui  devient 
bleu  par  une  ébuUition  prolongée. 

FLUORURE   DE   PLOMB.    PbFl. 

Ce  corps  est  blanc,  amorphe,  presque  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'a- 
cide fluorhydrique  ;  il  se  dissout  dans  les  acides  azotique  et  chlorhydrique. 
On  l'obtient  en  précipitant  l'acétate  de  plomb  par  l'acide  fluorhy 
drique  ou  un  fluorure  soluble.  Le  fluorure  de  plomb  s'unit  par  fusion 
avec  l'oxide  de  plomb,  et  se  combine  aussi  avec  le  fluorure  de  sodium 
et  avec  le  fluorure  de  barium. 

SULFURE   DE   PLOMB,    I^bS. 
Propriété!. 

Le  sulfure  de  plomb,  appelé  ordinairement  (/o/ene ,  est  le  minerai  de 
plomb  le  plus  commun  et  le  seul  que  l'on  exploite  pour  en  retirer  le 
métal. 

La  galène  est  d'im  gris  bleuâtre  métallique,  très  éclatant  ;  elle  est  fra- 
gile. Ses  formes  cristallines  dérivent  du  cube.  Sa  densité  est  de  7,585; 
elle  est  moins  fusible  que  le  plomb;  on  ne  peut  la  maintenir  en  fusion 
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dans  les  creusets  perce  qu'elle  les  traverse;  la  galène  se  décompose  en 
partie  par  la  chaleur;  une  portion  se  volatilise,  et  il  reste  du  sous-sulfure 
de  plomb  ;  elle  se  volatilise  dans  un  courant  de  gaz. 

L'hydrogène  lui  enlève  son  soufre  sous  Finfluence  de  la  chaleur  ;  la 
vapeujr  d'eau  la  décompose  en  formant  de  Facide  sulfureux,  de  l'hydro- 
gène sulfuré,  et  laisse  du  plomb  métallique. 

Le  grillage  transforme  la  galène  en  un  mélange  d'oxide  de  plomb  et 
de  sulfate  ;  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux. 

L'acide  azotique  attaque  facilement  la  galène,  et  la  change  en  sul- 
fate de  plomb.  Les  autres  acides  n'exercent  pas  d'action  sensible  sur 
elle;  l'acide  chlorhydrique  la  transforme  cependant  à  la  longue  en 
chlorure  de  plomb. 

Plusieurs  métaux,  tels  que  le  fer,  le  cuivre,  le  zinc,  l'étain,  réagissent, 
sous  l'influence  de  la  chaleur,  sur  la  galène  et  la  décomposent  ;  le  Cw  en 
sépare  le  plomb  à  l'état  de  pureté. 

Le  plomb  chauffé  avec  de  la  galène  forme  d^  sous-sulfures,  qui  con- 
stituent en  grande  partie  les  mottes  plombeuses  des  usines.  Ces  sous- 
sulfures  peuvent  être  représentés  par  les  formules  Pb'«S  et  PMS, 

Les  alcalis  ou  les  terres  alcalines  décomposent  par  voie  sèche  le  sul- 
fure de  plomb ,  en  éliminent  du  plomb  pur,  et  forment  une  scorie  grise 
qui  contient  du  sulfate  de  plomb  et  un  composé  de  sulfure  de  plomb  et 
de  sulfure  alcalhi. 

Le  nitre,  fondu  en  proportion  convenable  avec  le  sulfure  de  plomb,  le 
décompose  et  donne  du  plomb  métallique. 

Plusieurs  oxides  réagissent  sur  la  galène  par  la  voie  sèche,  et  en  sépa- 
rent du  plomb  ;  ces  oxides  se  tr(Aivent  ramenés  à  l'état  métallique  ou  Ûen 
liu'miûimum  d'oxidation  ;  tels  sont  les  oxides  de  fer,  de  manganèse  ,  de 
cuivre. 

La  litharge  décompose  facilement  le  sulfure  de  plomb,  sous  l'influence 
de  la  chaleur,  et  produit  de  l'acide  sulfureux  et  du  plomb  métallique  : 
PbS+ 2PbO=3Pb  +  SO^ 

La  galène  et  le  sulfate  de  plomb ,  exposés  à  la  température  rouge , 
donnent  de  l'acide  sulfureux  et  du  plomb  :  PbS.+  PbO,SO»  =  2Pb  + 
2S0». 

Ces  deux  dernières  réactions  servent  de  base  à  la  métallurgie  du 
plomb. 

^réparatiMi. 

On  obtient  artificiellement  le  sulfure  de  plomb  eu  faisant  agir  une 
partie  de  soufre  sur  3  parties  de  plomb  eu  grenailles  ;  ces  deux  corps  se 
combinent  avec  une  vive  ignition.  Le  sulfure  de  plomb  prend  encore 
naissance  lorsqu'on  traite  un  sel  de  plomb  par  l'acide  sulthydrique  ou 
par  un  sulfure  soluble. 

11.  m 
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On  se  sert  priucipalemeotdu  sulfure  de  plomb  poureitnûre  le  plomb 
métallique.  Les  potiers  de  terre  TemplcÂent  sous  le  nom  à!(dqmfoux^  pour 
vernir  leurs  petaries. 


La  galène  se  trouve  en  filons  ^  et  quelquefois  en  amas  dans  les  ter- 
rains primitifs.  Elle  apparaît  ordinairement  sous  ce  mode  de  gisement 
dans  les  terrains  intermédiaires  ou  dans  les  premières  parties  des  dépôts 
seeondaiies. 

On  distingue  surtout  deux  variétés  de  galène;  le  sulfure  iMiellaire  à 
grandes  et  petites  facettes  et  le  sulfure  compacte. 

La  galtoe  à  petites  facettes  est  toujours  plus  riche  en  argent  que  celle 
dont  les  cristaux  sont  volumineux. 

BSSAI   D'UNB  GALÈNB. 

On  détermine  la  proportion  de  plomb  que  contient  une  galène  par  la 
voie  sèche  ou  par  la  voie  humide. 

Pour  analyser  une  galène  par  voie  sèche,  on  doit,  d'après  M.  Berthio*, 
la  calciner  à  une  température  modérée  avec  du  fiux  noir  et  du  te.  On 
prend  en  général  1  p.  de  galène ,  2  p.  de  flux  noir  et  25  ou  80  p.  \%% 
de  fer;  on  emploie  dtms  cet  essai  des  clous  de  Paris.  La  galène  est  ré- 
duite facilement,  et  donne  un  culot  de  plomb  métallique. 

Cet  essai  se  fait  avec  plus  de  facilité  ta  fondant  le  mélange  de  flux 
noir  et  de  galène  dans  un  creuset  de  fonte  ou  de  for. 

L'analyse  des  minerais  de  plomb  par  la  vote  sèdie  n'est  pas  trèa  exacte  ; 
il  reste  en  générai  un  peu  de  plomb  ou  d'oxide  de  plomb  dans  les  soo* 
ries,  et  il  s'en  perd  aussi  par  volatilisation.  Toutefois  ce  mode  d'essai  sa- 
tisfait aux  besoins  de  l'industrie. 

Il  est  souvent  important  de  déterminer  la  quantité  d'argent  que  con^ 
tient  une  galène;  on  peut  faire  cet  essai  de  deux  manières  différentes  : 

4  *  En  scoritiant  la  galène  avec  de  la  litharge  et  mt  coupellant  ensuite 
le  plomb  obtenu  ;  ce  procédé  est  très  exact  ; 

2"  En  coupellant  directement  la  galène,  comme  l'a  indiqué  M.  fiertfaier. 

La  coupellâtion  directe  de  la  galène  ne  peut  être  exécutée  que  lorsque  le 
sulfure  de  plomb  ne  renferme  au  plus  que  2  ou  3  centièmes  de  matières 
étrangères.  On  commence  par  pulvériser  avec  soin  la  galène  ;  on  l'en- 
veloppe dans  une  feuille  de  plomb  pauvre;  on  prend  2  p.  de  plomb 
contre  1  p.  de  galène  ;  on  porte  la  masse  dans  la  coupelle  lorsqu'elle 
est  chaude;  l'air  doit  être  donné  avec  précaution  ;  ce  procédé  présente 
toujours  une  perte,  en  argent,  égale  au  vingtième  du  poids  du  bouton 
obtenu . 
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PERSULFURE   DE   PLOMB. 

Lorsqu'on  verse  une  dissolution  de  persulfure  de  potassium  dans  un 
sel  de  plomb ,  il  se  produit  un  précipité  rouge-brun  que  Ton  considère 
généralement  comme  un  persulfure  de  plomb.  Ce  composé  est  très  peu 
stable;  il  se  décompose  spontanément  en  protosulfore  noir  et  en  soufre. 

PHOSPHORE   DE   PLOMB. 

Le  plomb  a  peu  d'affinité  pour  le  phosphore.  Quand  on  distiHe  dans 
une  cornue  de  grès  un  mélange  de  charbon  et  de  phosphate  de  plomb ,  ce 
sel  est  décomposé  ;  il  se  dégage  de  Toiide  de  carbone  et  de  l'acide  car- 
bonique, et,  au  lieu  de  phosphure  de  plomb ^  il  reste  dans  la  cornue 
du  plomb  ne  contenant  que  des  traces iie  phosphore;  cette  réaction  est 
utilisée  en  Allemagne  pour  préparer  le  phosphore  au  moyen  du  pboi* 
phate  de  plomb. 

Le  phosphore  parait  se  combiner  au  plomb  dans  quelques  circons* 
tances.  Quand  on  môle  à  un  sel  de  plomb  du  phosphore  dissous  dans 
réther  ou  qu'on  y  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  phosphore ,  il  se 
forme  un  précipité  noir  de  phosphure  de  plomb. 

AUSÉNIURE    DE    PLOMB. 

Le  plomb  s'unit  directement  par  voie  sèche  à  l'arsenic,  et  peut  en  rete- 
nir les  20  centièmes  environ  de  son  poids.  L'acide  arsénieux,  chaafTé  avec 
le  plomb,  produit  de  l'arséniure  et  de  l'arséniate  de  plomb.  Cet  arséniurê 
est  cassant  et  d'une  texture  lamelleuse. 

L'addition  d'une  très  petite  quantité  d'arsenic  au  plomb  donne  à  ce 
métal  la  pr<^riété  de  s'arrondir  facilement;  aussi  introduit-on  dans 
le  plomb  de  chasse  un  ou  deux  millièmes  d'arsenic. 

AZOTATE    DE  PLOMB.    PbO^AzO^ 

On  obtient  l'azotate  de  plomb  neutre  en  dissolvant  dans  l'acide  azoti* 
que ,  le  plomb,  Toxide  ou  le  carbonate  de  plomb. 

Ce  sel  cristallise  en  octaèdres  réguliers,  qui  sont  tantôt  opaques,  tantdt 
transparents  et  toujours  anhydres  ;  il  est  insoluble  dans  l'alcool,  et  se 
dissout  dans  sept  parties  d'eau  fh>ide;  il  est  plus  soluble  dans  l'eau 
bouillante.  Ses  cristaux  décrépitent  quand  on  les  jette  sur  les  charbons 
et  en  activent  la  combustion. 

L'azotate  de  plomb  est  décomposé  par  la  chaleur,  et  donne  naissance  à 
de  l'oxigène,  à  de  l'acide  hypo -azotique  et  à  un  résidu  d'oxide  de  plomb. 
L'azotate  de  plomb  sert,  dans  les  laboratoires,  à  préparer  l'acide  hypo- 
azotique. 

D'après  M.  Gerhardt,  il  existe  deux  sous-azotates  de  plomb  basi- 
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qnes  bien  définis  :  Fun  est  bibasique  (PbO)*,AzO,HO,  et  l'autre  est 
quadribasique  (PbO)^Az0^3HO.  Le  premier  s'obtient  facilement  en  fai- 
sant bouillir  l'azotate  neutre  de  plomb  avec  de  l'oxide  ou  du  carbonate 
de  plomb,  et  en  abandonnant  les  liqueurs  au  refroidissement  ;  il  se  dépose 
en  cristaux  volumineux,  incolores  et  transparents. 

L'azotate  quadribasique  se  forme  lorsqu'on  traite  l'azotate  neutre  ou  le 
sel  bibasique  par  un  excès  d'ammoniaque.  Mis  en  contact  avec  un  grand 
excès  d'ammoniaque ,  ce  sel  se  transforme  en  hydrate  de  protoxide  de 
plomb. 

UYPO-AZOTiVTB   ET   AZOTITBS   DE   PLOMB. 

Proust  a  reconnu  le  premier  que  le  plomb  se  dissout  en  quantité  con- 
sidérable dans  une  dissolution  otiaude  d'azotate  de  plomb.  Ce  chimiste 
pensait  que  les  sels  qui  se  produisent  dans  cette  réaction  étaient  formés 
par  une  base  moins  oxigénée  que  le  protoxide  de  plomb  ;  mais  M.  Che- 
vreul  a  démontré  que  la  dissolution  du  plomb  jetait  due  réellement  à  la 
désoxidation  partielle  de  l'acide  azotique  ;  il  a  décrit  et  analysé  avec  soin 
deux  sels  qui  prennent  naissance  dans  la  réaction  de  l'azotate  de  plomb 
sur  le  plomb.  M.  Berzélius  arriva  de  son  côté  aux  mêmes  conséquences 
que  M.  Chevreul. 

Enfin  M.  Péligot prouva ,  dans  un  travail  récent,  que  l'acide  hypo- 
azotique  pouvait ,  comme  l'acide  azoteux,  s'unir  avec  l'oxide  de  plomb. 

Lorsqu'on  fait  digérer  à  une  température  de  60  à  SO"",  63  parties  de 
^  plomb  métallique  dans  une  dissolution  très  étendue  qui  contient  100 
parties  d'azotate  de  plomb,  quantités  qui  correspondent  à  des  équivalents 
égaux  de  sel  et  de  métal,  il  ne  se  dégage  aucun  gaz;  la  liqueur  se  colore 
peu  à  peu,  le  plomb  s'y  dissout  entièrement,  et  lorsqu'on  abandonne 
la  dissolution  à  un  refroidissement  lent,  il  se  dépose  de  belles  paillettes 
jaunes  qui  ont  pour  formule  :  (PbO)^,AzO^,HO.  L'équation  suivante  rend 
compte  de  cette  réaction  :  PbO,  AzO*  +  Pb  +  HO  =  (PbO)^,  AzO^HO. 

Lorsque  la  proportion  de  plomb  qu'on  ajoule  à  l'azotate  est  plus  con- 
sid^ble ,  on  obtient  un  toi  rouge  orange ,  beaucoup  moins  soluble 
que  le  sel  jaune,  et  qui  a  pour  formule  :  (PbO)%(AzO^)^3HO.  Ce  sel 
orange  se  produit  constamment,  quand  on  dissout  3  équivalents  de  plomb 
dans  2  équivalents  d'azotate  de  plomb.  On  le  forme  même  directement, 
selon  M.  Péligot ,  en  faisant  bouillir  avec  de  l'oxide  de  plomb  le  sel 
jaune  c'est-à-dire  l'hypo-azotate  bibasique  :  (PbO)*,AzO^HO. 

L'ébullition  prolongée  de  l'azotate  de  plomb  avec  plus  de  2  ou  de  3 
équivalents  de  plomb,  fournit  un  sel  rose  signalé  par  M.  Chevreul,  et  qui 
a  pour  formule  :  (PbO)^AzO^HO. 

Cet  azotite  quadribasique ,  dissous  dans  l'eau  et  traité  par  l'acide  car- 
bonique, cède  à  cet  acide  les  trois  quarts  de  sa  J>ase  et  donne  l'azotite  de 
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plomb  neutre  PbO^AzO^,  qui  cristalHse  par  Tévaporatiou  dans  le  vide 
en  prismes  jaunes,  très  altérables. 

En  résumé,  on  peut  obtenir  en  faisant  réagir  le  plomb  sur  l'azotate  de 
plomb,  en  présence  de  Teau ,  les  sels  suivants  : 

!•  Un  hypo-azotate  de  plomb  bibasique,  (PbO)*,AzO*,HO  ; 

2'  Un  autre  hypo-azotate  beaucoup  plus  basique,  (PbO)^,(AzO*)*,3HO  ; 

3»  Un  azotite  quadribasique,  (PbO)^,Az(H,HO,  qui  donne  avec  Tacide 
carbonique  un  azotite  neutre,  PbO,Az03. 

IjCs  deux  premiers  sels  se  produisent  souvent  ensemble  lorsqu^on  fait 
dissoudre  du  plomb  dans  Tazotate  de  plomb  ;  mais  il  est  facile  de  les  sé- 
parer, en  se  fondant  sur  la  propriété  que  présente  le  sel  jaune,  c'esl-à- 
dire  ITiypo-azotate  bibasique,  d'être  beaucoup  moins  solublc  que  le  sel 
rouge. 

Lorsqu'on  cherche  à  transporter  l'acide  hypo-azotique  de  Toxide  de 
plomb  sur  une  base  alcaline,  on  le  dédouble  aussitôt  en  acide  azoteux  et 
en  acide  azotique  qui  s'unissent  à  l'alcali.  Ce  mode  de  décomposition  fait 
supposer  que  les  sels  précédents  sont  des  combinaisons  doubles  formées 
par  les  acides  azoteux  et  azotique  avec  Toxide  de  plomb.  En  effet, 
2((PbO)^AzO^HO)  =(PbO)»,AzO«,MO  +  (PbO)>,AzO»,HO.  Cependant  on 
pourrait  supposer  également  que  l'acide  hypo-azotique  existe  dans  les  sels 
de  plomb ,  et  qu'il  ne  se  décompose  qu'au  moment  où  Ton  cherche  à  le 
combiner  avec  un  alcaK. 

Les  azotites  de  plomb,  et  surtout  Tazotite  neutre,  peuvent  servira  ob-- 
tenir  les  azotites  alcalins  en  les  décomposant  par  les  carbonates  solubles  : 
PbO,Az03  +  NaO,CO»  =  PbO,Cœ  +  NaO,  AzO\ 

Pendant  la  dissolution  du  plomb  dans  l'azotate,  il  se  dégage  quelque- 
fois du  bi-oxide d'azote;  ce  gaz  provient  delà  décomposition  partielle 
des  hypo-azotates  ou  de  l'azotite  de  plomb  et  de  leur  transformation  en 
azotate. 

SULFATE   DE   PLOMB,    PbO,SO^ 
Prôprt«lét« 

Le  sulfate  de  plomb  est  blanc,  pulvérulent,  insipide,  toujours  anhydre, 
presque  complètement  insoluble  dans  l'eau,  mais  assez  soluble  dans  les 
acides  pour  que  l'on  tienne  compte  de  cette  solubilité,  lorsqu'on  dose  le 
plomb  dans  les  analyses  à  l'état  de  sulfate.  L'acide  chlorhydrique  le  dé- 
compose et  donne  naissance  à  de  l'acide  sulfurique  libre  et  à  du  chlo- 
rure de  plomb. 

D'après  M.  Anthon,  l'acide  sulfurique  dissout  le  sulfate  de  plomb  en 
quantité  d'autant  plus  grande  qu'il  est  plus  concentré  :  l'acide  sulfurique 
de  1,724  de  densité  dissout  1/480  de  sulfate  de  plomb  ;  l'acide  sulfurique 
de  1,791  de  densité  dissout  1/86  de  sulfate  de  plomb;  l'acide  sulfurique 
de  1,885  de  densité  dissout  1/46  de  sulfate  de  plomb. 
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L'acide  assotique  dissout  à  froid  i/172  de  ce  sel. 

Le  sulfate  de  plomb  u'est  pas  décomposé  par  la  chaleur;  c'est  le 
saûl  sulfate  métallique  proprement  dit  qui  présente  cette  propriété. 
Calciné  au  rouge  blanc  dans  des  vases  eu  grès  ou  dans  des  tubes  en  por- 
celaine, il  éprouve  une  décomposition  partielle  qu'il  faut  attribuera  la 
sUiee  (acide  silioique)  qui  tend  à  s'unir  à  l'oxide  de  plomb,  et  qui  élimine 
l'acide  sulfurique. 

D'après  M.  Laurence  Smith,  le  sulfate  de  plomb  est  décomposé  par  tous 
les  sels  ammoniacaux;  il  donne  naissance  a  du  sulfate  d'ammoniaque, 
tandis  que  l'acide  du  sel  ammoniacal  s'unit  à  l'oxide  de  plomb.  C'est  à 
cette  double  décomposition  qu'il  faut  attribuer  la  solubilité  du  sulfate 
4e  plomb  dans  l'azotate,  le  chlorhydrate,  le  tartrate,  le  citrate  d'ammo- 
niaque, etc.,  etc. 

La  charbon,  l'hydrogène,  l'oxide  de  carbone,  réduisent  le  sulfate  de 
plomb  à  une  température  peu  élevée,  et  forment,  suivant  les  proportions 
employées,  du  sous^ulfure,  de  l'oxide  ou  du  plomb  métallique. 

Le  sulfate  de  plomb  est  transformé  en  plomb  métallique  et  en  acide 
sulfureux  par  le  sulfure  de  plomb  :  PbO,SO^  +  PbS  =-  2Pb  +  2S0^ 

Le  far  et  le  zinc  chauffés  avec  le  sulfate  de  plomb,  en  présence  de  l'eau 
pure,  ou  mieux  de  l'eau  acidulée  par  un  acide,  réduise^t  complètement 
le  sulfate  de  plomb.  (PbO,SO^  +  Zn  =  Pb  +  ZnO,S(y.)  Le  plomb  ainsf 
préparé  ne  retient  pas  d'argent,  et  peut  servir  pour  la  coupellation. 

Le  sulfate  de  plomb,  chauffé  avec  une  dissolution  de  carbonate  de  soude, 
se  change  rapidement  &[i  carbonate  de  plomb  (céruse),  et  eu  sulfate  de 
soude. 

Le  sulfate  de  plomb  se  décompose,  en  présence  de  l'eau,  par  le  con- 
tact prolongé  de  certaines  matières  organiques,  comme  le  bois,  et  passe  à 
l'état  de  sulfure  de  plomb. 

I^  sulfate  de  plomb  existe  dans  la  nature  ;  on  le  trouve  cristallisé  en 
octaèdres. 

M.  Kuhlmann  a  remarque  qu'il  se  produit  quelquefois  dans  les  cham- 
bres de  plomb  des  cristaux  de  sulfate  de  plomb  semblables  aux  cristaux 
de  sulfate  de  plomb  natif. 

On  ]e  prépare  par  double  décomposition  en  traitant  un  sel  de  j)lomb 
par  l'acide  sulfurique  ou  un  sulfate  soluble.  On  en  produit  de  grandes 
quantités  dans  les  fabriques  de  toiles  peintes ,  où  l'on  prépare  de  l'acétate 
d'alumine  en  décomposant  l'alun  ou  le  sulfate  d'alumine  par  l'acétate 
de  plomb. 

Le  sulfate  de  plomb  des  fabriques  de  toiles  peintes  pourrait  être  ap- 
pliqué à  la  fabrication  du  cristal  ;  en  le  chauffant  avec  du  sable  et  une 
petite  quantité  de  charbon ,  on  produit  une  fritte  qui  peut  entrer  facile- 
ment dans  la  composition  du  cristal. 

Le  plomb  est  altéré  rapidement  dans  son  contact  avec  le  plâtre;  il  se 
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forme  alors  du  sulfate  de  plooab  :  aussi  doitron  éviter  le  contact  du  pl&tre 
avec  le  plemb  dans  les  diverses  applications  de  ce  métal. 

GARBONATB   DE   PLOMB.    PbOjCO^. 

Le  carbonate  de  plomb  est  blanc,  pulvérulent ,  insoluble  dans  Teaiâ  ; 
sensiblement  soluble  dans  l'adde  carbonique;  il  est  décomposé  parla 
chaleur,  dégage  de  Tacide  carbonique  et  laisse  un  résidu  de  protoiide  de 
plomb.  Lorsqu'on  le  diauSe  au  contact  d#  Tair  à  une  tempàratura  insuf-. 
fisante  pour  fondre  le  protoxide  de  plomb,  on  le  transforme  en  minium» 
d'un  rouge  très  vif,  qqe  Ton  iiomme  rntVi^  cfnmge. 

Le  carbonate  de  plomb  est  employé  en  peinture,  et  porte  les  noms  de 
blanc  dfi  plomb ^  de  céru$e  et  de  blanc  d'argent;  il  forme  la  base  de  toutes 
les  peintures  à  l'huile*  On  le  mélange  dans  ce.  cas  avec  des  huiles  sicca* 
tives,  telles  que  l'huile  de  lin. 

La  céruse  broyée  avec  de  petites  quantités  d'huile  produit  le  mQ$tic 

des  vitrxer$.  Un  mélange  à  parties  égales  de  céruse,  de  minium,  et 

d'huile  de  lin ,  forme  un  mastic  qui  acquiert  à  la  longue  la  dureté  de  la 

pierre. 

Fabrlcattoii. 

On  prépare  la  céruse  à  Clichy,  dans  la  fabrique  de  M.  Roard ,  par  une 
méthode  due  à  M,  Thenard,  qui  consiste  à'  faire  arriver  un  courant  d'a- 
cide carbonique  dans  une  dissolution  de  sous-acétate  de  plomb.  La  réac- 
tion est  représentée  par  la  formule  suivante  .  (PbOp,C^H^O^  +  2G0^  = 
2(Pb0,C0')  +  Pb0,CW03. 

L'acétate  de  plomb  neutre  qui  reste  dans  la  liqueur,  est  mis  en  ébul- 
lition  avec  un  excès  de  litharge,  et  transformé  en  acétate  de  plomb  tri- 
basique  qui  peut  de  nouveau  servir  à  la  préparation  de  la  céruse. 

On  donne  le  nom  de  procédé  IMandais  à  un  mode  de  fabrication  de  la 
céruse  qui  a  été  importé  de  Hollande  en  France ,  et  qui  est  surtout  em- 
ployé dans  les  environs  de  Lille  et  de  Valenciennes. 

Pour  produire  la  céruse  par  ce  procédé ,  on  introduit  dans  des  pots  de 
grès  vernis  à  l'intérieur,  une  petite  quantité  de  vinaigre  de  basse  qualité 
(vinaigre  de  bière,  d'orge  fermentée,  etc.). 

Les  pots  portent  dans  leur  intérieur  un  rebord  sur  lequel  vient  reposer 
une  feuille  mince  de  plomb,  roulée  en  spirale  (pi.  23,  fig.  6).  On  les 
range  les  uns  à  côté  des  autres  dans  de  grandes  cases  en  bois ,  et  on  les 
recouvre  tous  de  lames  de  plomb.  Ces  pots  sont  placés  sur  une  couche 
épaisse  de^  fumier  de  cheval ,  et  l'on  dispose  ainsi  alternativement  dans 
une  hauteur  de  5  à  0  mètres  des  lits  de  fumier  et  des  rangées  de  pots. 

Bientôt  le  fumier  entre  en  fermentation  :  la  température  s'élève  gra- 
duellement, et  peut  atteindre  jusqu'à  lOO"*;  il  se  dégage  des  quantités 
considérables  d'acide  carbonique.  Des  courants  d'air  sont  ménagés  avec 
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soin  dans  les  angles  des  cases,  et  les  lames  de  plomb  se  trouvent  bien- 
tôt exposées  à  Inaction  de  Tair  et  de  l'acide  carbonique,  sous  l'influence 
des  vapeurs  de  vinaigre  qui  se  dégagent  des  pots  en  raison  de  Télévatioii 
de  température  de  la  masse. 

Le  métal  absorbe  Toxigène  de  Tair  et  Tacide  carbonique  du  fumier, 
sous  l'influence  de  l'acide  acétique  ;  et  au  bout  de  quelques  semaines , 
les  feuilles  de  plomb  sont  presque  complètement  transformées  en  céruse. 

On  détache  facilanent  les  écailles  de  céruse,  par  le  choc,  ou  en  ployant 
plusieurs  fois  les  lames  de  plomb  sur  elies*mômes.  Ou  broie  la  céruse , 
soit  à  sec ,  soit  avec  de  l'eau  :  on  en  fait  une  pâte  molle,  homogène , 
qu'on  dessèche  d'abord  en  l'introduisant  dans  de  petits  pots  en  terre  très 
poreuse  et  en  la  portant  ensuite  dans  une  étuve. 

En  Angleterre ,  on  fabrique  quelquefois  la  céruse  en  faisant  arriver  un 
courant  d'acide  carbonique  sur  de  la  litharge  humectée  avec  une  disso- 
lution très  faible  d'acétate  neutre  de  plomb.  Cette  litharge  est  placée 
dans  des  auges  en  schiste  ;  elle  est  mise  continuellement  en  mouvement 
par  des  râteaux ,  et  reçoit  un  courant  d'acide  carbonique  produit  par  la 
combustion  du  coke.  Sous  l'influence  de  cette  faible  proportion  d'acé- 
tate de  plomb,  la  litharge  absorbe  avec  xapidité  l'acide  carlxmique,  et 
se  trouve  en  quelques  heures  entièrement  transformée  en  céruse. 

La  théorie  de  la  fabrication  de  la  céruse  est  très  simple  ;  et  l'on  peut 
dire  que  tous  les  procédés  de  fabrication  reviennent  à  décomposer  par 
l'acide  carbonique  un  sous-acétate  de  plomb. 

Dans  le  procédé  de  M.  Thenard ,  on  précipite  directement  par  l'a- 
cide carbonique,  l'acétate  de  plomb  tribasique,  qui  passe  à  l'état  de 
sel  neutre ,  et  peut,  après  avoir  redissous  une  nouvelle  quantité  d'oxide, 
le  céder  de  nouveau,  et  un  nombre  de  fois  en  quelque  sorte  illimité  à  de 
l'acide  carbonique. 

Dans  le  procédé  hollandais,  l'oxigènede  l'oxide  de  plomb  contenu  dans 
la  céruse  est  fourni  par  l'air,  et  l'acide  carbonique  provient  du  fumier. 
Pour  le  prouver,  il  suffit  de  supprimer  les  courants  d'air  dans  les  cases  ; 
il  ne  se  forme  pas  alors  de  traces  de  céruse  ;  lorsque  ces  courants  sont 
mal  ménagés ,  la  transformation  du  plomb  en  carbonate  n'est  que  par- 
tielle. On  a  reconnu  également  qu'il  ne  se  produit  pas  de  céruse  lorsqu'on 
enlève  le  fumier  :  c'est  donc  ce  corps  qui  fournit  l'acide  carbonique. 

On  démontre  aussi  que ,  dans  le  procédé  hollandais ,  il  se  forme  à  la 
surface  des  lames  de  plomb  du  sous-acétate  de  plomb  :  si  Ton  cherche , 
en  effet,  à  remplacer  l'acide  acétique  par  un  autre  acide  organique  qui 
ne  produise  pas  un  sel  basique  avec  l'oxide  de  plomb,  il  ne  se  fera  pas 
de  céruse  ;  ainsi  l'acide  formique  en  présence  du  plomb ,  de  l'air  et  de 
l'acide  carbonique,  ne  produit  pas  de  carbonate  de  plomb  (Pelouze).  Il 
faut  donc  admettre  que ,  dans  le  procédé  hollandais ,  il  se  produit  un 
$ou6-acétate  de  plomb  qui  cède ,  comme  dans  le  procédé  de  M.  Thenard. 
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une  partie  de  sa  base  à  l'acide  carbonique ,  repi*end  ensuite  une  nouvelle 
quantité  d'oxide,  qu'il  cède  de  nouveau  à  Tacide  carbonique,  et  que  le 
même  phénomène  se  reproduit  jusqu'à  ce  que  tout  le  plomb  soit  atta- 
qué. A  la  fin  de  l'opération ,  l'acide  acétique  se  trouve  dans  la  céruse  à 
l'état  d'acétate  neutre;  aussi  a-t-on  signalé  une  petite  quantité  de  ce  sel 
dans  la  céruse  hollandaise  non  lavée. 

La  céruse  ne  ocmsiste  pas  ordinairement  en  carbonate  de  plomb  ;  elle 
contient  presque  toujours  de  l'hydrate  de  plomb.  D'après  H.  Link,  la 
céruse  préparée  par  le  procédé  hollandais  aurait  pour  formule  :  (PbO, 
COï)ï,PbO,HO. 

M.  Mulder  a  analysé  d'autres  céruses  représentées  par  (PbO,CCP)\ 
PbO.HO. 

Les  câruses  du  commerce  sont  quelquefois  mêlées  à  du  sulfate  de  ba« 
rite ,  du  sulfate  de  plomb,  de  la  craie  ou  du  plâtre. 

On  reconnaît  la  présence  des  deux  premiers  sels  en  traitant  la  céruse 
par  l'acide  azotique  étendu ,  qui  dissout  le  carbonate  de  plomb  ,et  laisse 
I^  sulfates  sous  la  forme  d'une  poudre  insoluble. 

Pour  constater  la  présence  du  carbonate  de  chaux ,  on  dissout  la  céruse 
dans  un  acide ,  et  l'on  fait  passer  dans  la  liqueur  un  courant  d'hydro- 
gène sulfuré  qui  précipité  le  plomb;  la  dissolution,  filtrée,  forme  avec 
l'oxalate  d'ammoniaque,  un  précipité  blanc  d'oxalatede  chaux. 

La  céruse  pure  doit  se  dissoudire  entièrement  dans  l'acide  acétique. 

Le  blanc  de  Venise^  le  blanc  de  Hambourg  et  le  blanc  de  Hollande^  sont 
des  mélanges  en  proportions  variables  de  céruse  et  de  sulfate  de  barite. 


Le  carbonate  de  plomb  naturel  accompagne  fréquemment  la  galène.  Ce 
sel  est  blanc,  transpsurent  ;  son  éclat  est  diamantaire,  son  reflet  nacré;  il 
possède  la  double  réfraction.  Il  cristallise  en  prismes  tétraèdres;  quelque- 
f(Ms  le  carbonate  de  plomb  est  noir  à  sa  surface;  cette  couleur  est  due, 
tantôt  à  une  matière  bitumineuse,  tantôt  à  du  deutoxide  de  cuivre,  et  le 
plus  souvent  à  de  la  galène. 

PHOSPHATE  DB   PLOMB.    (PbO)*,HO,PhO\ 

L'acide  phosphorique  ^  l'oxide  de  plomb  peuvent  se  combiner  en  plu* 
sieurs  proportions;  on  donne  le  nom  de  sel  neutre  au  phosphate  qui  con- 
tient un  équivalent  d'acide  contre  2  équivalents  d'oxide  de  plomb. 

Ce  sel  est  blanc,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'acide  azotique  et 
dans  les  alcalis  fixes  ;  très  peu  soluble  dans  l'acide  acétique.  L'ammo- 
niaque le  transforme  en  phosphate  basique  (PbO)',PhO.  Il  se  fond  assez 
facilement  au  chalumeau,  et  cristallise  par  le  refroidissement  en  polyè- 
dres bien  déterminés  qui  servent  à  caractériser  le  phosphate  de  plomb 
dans  les  analyses  au  chalumeau. 
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Chauffé  avec  uu  excès  de  charbon ,  le  phosphate  de  ploiQb  se  réduit 
complètement,  dégage  de  Toxide  de  carbone  et  du  phosphore,  et  donne 
du  plomb  métallique, 

CHLOROPHOSPHATB   DE   PLOMB. 

On  trouve  dans  la  nature  uu  chlorophospbate  de  plomb  qui,  d'apria 
M.  Wœhler,  eat  formé  de  1  équivalent  de  chlorure  de  plopib,  et  de  I  équi- 
valaits  de  phosphate  de  plomb  tribagique. 

Ce  minéral  est  transparent^  vert  et  quelquefois  jaunktre  :  il  eristallisd 
en  prismes  hexaèdres.  Sa  densité  est  de  6,95. 

SILICATE    DE   PLOMB. 

Le  silicate  de  plomb  entre  dans  la  composition  du  cristal ,  dans  celle 
du  strass ,  des  couvertes  de  faïence,  etc.  Il  se  fond  à  une  température 
peu  élevée  ;  sa  fusibilité  augmente  avec  la  proportion  d'oxide  de  plomb 
qu'il  contient. 

Quand  la  silice  est  en  excès,  le  silicate  de  plomb  est  incolore;  il  prend 
une  teinte  jaune,  et  devient  même  jaune-brun,  lorsque  Toxide  de  plomb 
prédomine. 

CHROMATB  DE  PLOMB.  PbO,CrO*.  (  JAUNE  DE   CHROME.) 

Ce  sel  est  d'un  beau  jaune;  il  est  insoluble  dans  Teau ,  à  peine  soluble 
dans  les  acides  et  facilement  réduit  par  le  charbon. 

D'après  M.  Marchand,  la  chaleur  ne  transforme  pas,  comme  quelques 
chimistes  l'avaient  indiqué,  le  chromate  de  plomb  en  un  mélange  deses- 
qui-oxide  de  chrome  et  d'oxide  de  plomb  ;  il  parait  se  former  plutôt  dans 
eette  calcination  un  chromate  basique  de  sesqui-oxîde  de  chrome  et  de 
proioxide  de  plomb. 

On  prépare  le  chromate  neutre  de  plomb,  par  double  décomposition, 
en  précipitant  du  chromate  neutre  de  potasse  par  de  Tacétate  neutre  de 
plomb.  La  nuance  du  précipité  varie  avec  l'état  de  neutralité  des  sels  em- 
ployés, et  môme  avec  la  température  à  laquelle  se  fait  la  précipitation. 
Dans  la  préparation  du  chromate  de  plomb,  il  faut  opérer  avec  des  li- 
queufig  étendues,  pour  éviter  la  production  d'un  composé  soyeux,  qui  est 
probablement  un  sel  double. 

Le  chromate  de  plomb  est  employé  en  grande  quantité  dans  la  peinture 
à  l'huile  comme  couleur  jaune ,  et  dans  la  fabrication  des  toiles  peintes. 
Ou  s'en  sert  dans  les  laboratoires  pour  l'analyse  de  certaines  matières  or- 
ganiques sulfurées.  Il  a  la  propriété  de  retenir  à  Télat  de  sulfate  dt 
plomb  le  soufre  contenu  dans  les  substances  dont  on  cherche  la  compo* 
sition. 

Le  chromate  de  plomb  du  commerce  est  souvent  mélangé  à  uue 
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certaine  quantité  de  sulfate  de  chaux  qui  parait  rehausser  son  éclat. 
La  composition  connue  sous  le  nom  de  jaune  de  Cologne  contient  25  de 
chromate  de  plomb,  15  de  suUate  de  plomb  et  60  de  sulfate  de  chaux. 

État  Baiarel. 

Le  chromate  de  plomb  existe  dans  la  nature;  c'est  en  faisant  l'analyse 
de  ce  minéral  que  Vauquelin  a  découvert  le  chrome. 

Le  chromate  de  plomb  naturel,  plomb  rouge^  vient  en  grande  partie  de 
la  Sibérie.  Ce  corps  est  d'un  beau  rouge-orange  ;  sa  poussière  est  jaune  ; 
il  cristallise  en  prismes  obliques  rbomboïdaux.  Sa  densité  est  de  6,63. 
Sa  formule  est  :  PbO,Cr(P. 

CHROMATE   DE   PLOMB   BIBASIQUE.    (PbO)*,CrO*. 

Le  chromate  de  plomb  bibasique  est  rouge  ;  il  suffit  d*une  faible  pro^ 
portion  âe  potasse  pour  communiquer  une  teinte  orangée  au  chromate 
neutre  de  plomb. 

Le  procédé  suivant,  indiqué  par  MM.  Liebig  et  Wœhler,  permet  de  pré- 
parer le  chromate  de  plomb  bibasique  avec  une  couleur  rouge  très 
foncée. 

On  introduit  par  petites  fractions  du  chromate  de  plomb  neutre  dans 
Tazotate  de  potasse  maintenu  en  fusion  à  une  température  d'un  rouge 
sombre  ;  une  partie  de  l'acide  chromique  se  porte  alors  sur  la  potaaie 
du  nitre,  et  il  se  forme  du  chromate  basique. 

On  retire  le  mélange  du  feu ,  et  on  attend  que  le  aoue-chromate  de 
plomb  ait  gagné  le  fond  du  creusa.  Après  avoir  décanté  la  noaase  salme 
fondue,  et  laissé  le  sel  de  plomb  se  refroidir ,  on  le  lave  à  plusieurs  re- 
prises. Si  ee  lavage  n'était  pas  fait  avec  rapidité ,  le  sous-chromate  de 
plomb  prendrait  une  teinte  jaune.  Il  faut  aussi  avoir  la  précaution  de 
chauffer  le  mélange  de  nitre  et  de  chromate  neutre  de  plomb  à  une 
température  modérée;  sinon,  le  sel  basique  deviendrait  brun. 

Le  chromate  de  plond)  bibasique  peut  étrem^éà  unei»roporiion  con- 
sidérable de  céruse,  sans  que  sa  conteur  rouge  s'affaiblisse  d'une  mani^ 
bien  sensible. 

Ce  sel  peut  encore  être  obtenu  en  petits  cristaux  rouges,  en  exposant  à 
l'action  ménagée  de  l'acide  carbonique  une  dissolution  d'oxide  de  plomb 
et  de  chromate  de  plomb  dans  la  potasse  caustique. 

PLOMB   GOMME. 

On  donne  le  nom  de  plomb  gomme  à  un  minéral  assez  rare,  qui  est  une 
combinaison  d'alumine^  et  d'oxide  de  plomb  hydraté,  et  que  l'on  considèiX3 
comme  lin  aluminate  de  plomb. 
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ALLIAGES   DE   PLOMB. 

Le  plomb  s'allie  avec  presque  tous  les  métaux;  nous  ne  parlerons  que 
des  alliages  qui  sont  employés  dansFindustrie. 

D'aprte  M.  F.  Gmelin,  le  plomb  s'allie  facilement  au  zinc ,  sans  lui  faire 
perdre  sa  ductilité. 

Le  plomb  forme  avec  Tétain  différents  alliages ,  qui  sont  moins  bril- 
lants que  rétain,  mais  plus  durs  et  plus  fusibles  que  ce  dernier  métal. 
L'alliage  qui  contient  des  parties  égales  d'étain  et  de  plomb  sert  à  faire 
les  soudures  ;  on  lui  a  doimé  le  nom  de  soudure  des  plombiers.  Cet  alliage 
est  plus  oxidable  que  chacun  des  métaux  qui  le  constituent;  aussi 
l'emploie-t-on  pour  faire  \h  potée  d'étain  (stannate  depiomb),qui  sert  dans 
les  fabriques  de  faïence. 

D'après  M.  Kupfer ,  la  fusibilité  des  alliages  de  plomb  et  d'étain  varie 
beaucoup  avec  la  proportion  d'étain  qu'ils  contiennent. 
L'alliage  qui  est  formé  de  Sn^I%  fond  à  iW 
Celui  qui  coniient  .  ,  .  Sn^Pb     —     189 

—  Sn»Pb  —  186 

—  *  Sn»Pb  —  196 

—  SnPb   —  2àl 

—  SnPb^  —  289 

On  voit  que  l'alliage  le  plus  fusible  est  celui  dont  h  composition  «st 
comprise  entre  Sn^Pb  et  Sn'Pb. 

On  peut  ramener  à  trois  classés  les  divers  objets  fabriqués  avec  de  l'é- 
tain  pur  ou  avec  des  alliages  de  plomb  : 

1*  L'étain  pur,  que  l'on  emploie  pour  la  confection  des  menus  usten- 
siles de  cuisine; 

2*  L'alliage  formé  de  8  de  plomb  et  de  92  d'étain,  qui  sert  à  fabriquer 
les  fontaines,  les  plats,  la  vaisselle  ; 

3*  L'alliage  contenant  20  de  plomb  et  80  d'étain,  avec  lequel  on  fa- 
brique les  cuillers,  les  flambeaux,  les  écritoires. 

L'alliage  de  plomb  et  d'antimoine,  qui  est  formé  de  U  parties  de  plomb 
pour  une  partie  d'antimoine,  sert  à  la  confection  des  caractères  d'impri- 
merie. Il  s'oxide  facilement  quand  on  le  chauffe  au  contact  de  l'air. 

Les  propriétés  physiques  de  cet  alliage  sont  d'une  haute  importance 
pour  l'usage  auquel  on  le  destine.  Il  doit  être  très  fusible ,  pour  qu'on 
puisse  le  mouler  avec  précision  ;  s'il  est  trop  mou ,  il  se  déforme  par 
l'action  de  la  presse  ;  lorsqu'il  est  trop  dur,  il  coupe  le  papier. 

PLOMB   DE   CnASSE. 

On  donne  au  plomb  la  propriété  de  se  réduire  en  petits  grains  sphé- 
riques  en  l'alliant  à  une  certaine  quantité  d'arsenic  ;  un  millième  d'arse- 
nic suffit  pour  lui  donner  cette  propriété  curieuse. 
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Le  plomb  étant  une  fois  allié  à  Varsjenic ,  on  le  prend  avec  une  écu- 
moire  et  on  le  laisse  tomber  d'une  grande  hauteur  dans  Teau  en  le  fai- 
sant passer  à  travers  une  passoire. 

La  passoire  doit  être  garnie  intérieurement  d'une  substance  poreuse 
qui  s'applique  exactement  sur  ses  parois ,  et  qui ,  faisant  l'office  d'un 
filtre ,  s'oppose  à  ce  que  le  plomb  passe  trop  vite  ;  la  matière  que  l'on  em- 
ploie est  la  substance  même  qui  se  forme  à  la  surface  des  bains  de  plomb, 
et  que  l'on  appelle  crasse. 

Les  ouvriers  se  laissent  guider  dans  la  quantité  d'arsenic  qu'ils  doivent 
ajouter  au  plomb  d'après  la  forme  que  prennent  les  grains  en  tombant. 
Si  les  grains  sont  lenticulaires^  c'est  que  la  proportion  d'arsenic  est  trop 
grande  ;  si  la  quantité  d'arsenic  est  beaucoup  trop  faible ,  les  grains  sont 
très  allongés  et  font  la  queue. 

Les  passoires  ont  des  trous  de  différents  calibres  qui  déterminent  la 
grosseur  des  grains. 

La  températture  du  bain  doit  valrier  avec  la  grosseur  des  grains  que  Ton 
veut  obtenir.  Pour  les  plus  gros ,  elle  doit  être  telle,  qu'un  tuyau  de  paille 
que  l'on  plonge  dans  le  bain  ne  roussisse  pas. 

La  hauteur  de  la  chute  varie  aussi  avec  la  grosseur  des  grains.  Il  faut 
une  hauteur  de  50  mètres  environ  pour  les  plus  gros  grains. 

Lorsque  le  plond>  est  granulé ,  on  le  passe  dans  des  cribles  dont  les 
mailles  correspondent  aux  trous  des  passoires;  on  régularise  ainsi  la 
grosseur  des  grains  ;  on  sépare,  à  l'aide  d'un  triage,  les  grains  qui  ne  sont 
pas  réguliers,  et  on  leur  donne  un  beau  poli  en  les  faisant  tourner  dans 
des  tonneaux  où  l'on  a  introduit  une  certaine  quantité  de  plombagine. 

BSPÈGKS  MINÉRALES  GONTBNANT  DU  PLOMB. 


UINÉRAUX  OXIGÉNÉS 


'  Massicot.  Très  rare. 
I  Minium.  Très  rare. 
I  Oxicblonire. 
'  Aluminate.  Très  rare. 


.  Sulfure  simple  ou  galène. 
Sulfures  doubles. 
i  Sulfures  multiples. 
MINÉRAUX  so;.fijr£s,  sÉLÉifiÉs  BTl  Sulfate. 

TELLURés NSéléniure  simple. 

I  Séléniures  donblesi. 
Tellurures  simples. 
V  Tellurures  complexes. 


MINÉRAUX 
SÉNÎÉS . 


PHOSPHORES     ET    AR- 


^  Qilorophosplïates. 
I  Cliloro-arséniales. 
Mrs««n!nre. 
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/Carbonate. 

MINÉRAUX  CARBOnis. |  Solfato-carbOBattt. 

(  Chlorocarbonate. 

iChromate  siin^. 
Ghromate  cuivreux. 
Vanadate. 
Tungstate. 
Molybdate. 

TRAITEMENT   DES   MINERAIS   DE   PLOMB. 

w 

Le  plomb  est  un  métal  dont  Textraction  remonte  à  la  plus  haute 
antiquité. 

Le  minerai  dont  on  extrait  en  général  le  plomb  est  le  sulfure  de  plomb. 
La  galène  est  souvent  mêlée  ou  combinée  à  des  minerais  d'argent  ;  dans 
ce  cas ,  tout  Targent  passe  dans  le  plomb ,  et  on  le  sépare  ensuite  par 
des  procédés  qui  seront  décrits  plus  loin. 

Les  gangues  ou  les  minerais  qui  sont  le  plus  souvent  aiélés  à  la  galène, 
sont  le  quartz,  le  sulfate  de  barite ,  la  pyrite  pure  ou  arsenicale  et  la 
blende. 

Avant  d'entrer  dans  les  détails  de  la  métallurgie  du  plomb,  nous  rap- 
pellerons quelques  unes  des  propriétés  de  la  galène ,  du  sulfate  et  de 
Toxide  de  plomb. 

1*  Le  sulfure  de  plomb,  grillé  au  contact  de  Tair,  se  transforme  en  sul* 
fate  de  plomb  qui  est  presque  indécomposable  par  la  chaleur  :  PbS  + 
0*=PbO,SO^ 

2*  Trois  équivalents  de  sulfate  de  plomb  et  un  équivalent  de  sulfure 
produisent,  sous  Vinfluencede  la  chaleur,  de  l'oxide  de  plomb  et  de 
l'acide  sulfureux  :  3PbO,SCP  +  PbS  ==  aPbO  +  480»; 

3*»  Le  sulfure  de  plomb  est  réduit,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  par 
le  sulfate  de  plomb,  et  donne  de  l'acide  sulfureux  et  du  plomb  métal- 
lique :  PbO,S03  +  PbS  =  2Pb  +  280^ 

k*  L'oxide  de  plomb  est  réduit  par  le  sulfure  de  plomb  :  PbS  + 
2PbO  =  3Pb  +  Sœ; 

5*  Le  sulfure  de  plomb  en  excès,  chauflTé  avec  du  sulfate  de  plomb, 
forme  un  sous-sulfure  de  plomb  qui ,  porté  à  une  température  modérée , 
se  transforme  en  plomb  métallique  et  en  protosulfure  de  plomb  ; 

6*  Le  sulfure  de  plomb,  décomposé  par  le  fer  à  une  température  éle- 
vée ,  donne  du  sulfure  de  fer  et  du  plomb  métallique  ; 

7*  L'oxide  de  plomb  est  réduit  par  le  charbon  et  donne  du  plomb  mé- 
tallique. 

Les  faits  que  nous  venons  de  rappeler  simplifient  beaucoup  la  théorie 
de  la  métallurgie  du  plomb.  On  voit  en  effet  que  Ton  pent  retirer  le 
plomb  de  la  galène ,  1*  en  la  grillant  et  en  faisant  réagir  le  sulfate  et 
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Toxide  de  plomb  sur  le  sulfure  ;  2*  en  réduisant  par  le  charbon  l'oxide 
de  plomb  provenant  du  grillage  ;  Z^  en  décomposant  le  sulfure  de  plomb 
par  le  fer  ;  les  différentes  méthodes  de  traitement  des  minerais  de  plomb 
peuvent  être  ramenées  à  trois  classes  qui  sont  précisément  fondées  sur 
ces  trois  réactions. 

TnJicBMBt  «•  la  talêae  par  rOcttP»  mm  févr  à  réwvhèrt. 

Lt  galène  ast  d*abord  séparée  mécaniquement  de  la  gangue  qu'elle 
contient  ;  on  obtient  alors  du  minerai  en  gros  morceaux,  et  de  la  galène 
en  poudre  qui  porte  le  nom  de  SchlicA. 

Elle  est  soumise  ensuite  à  un  grillage  qui  la  transforme  en  partie  en 
olide  et  en  sulfate  de  plomb  ;  ces  d«ux  corps  sont  mélangés  autant  que 
possible  avec  du  sulfure  non  grillé ,  afin  de  produire  du  plomb  mé- 
tallique, comme  Vexpriment  les  équations  que  nous  avons  posées  en  com- 
mençant. 

La  réduction  s'exécute  dans  un  four  à  réverbère  dont  nous  donnons  le 
dessin  (pi.  33,  fig.  3  et  4). 

Lorsque  le  bassin  se  trouva  suffisamment  plein,  on  fait  la  première 
coulée  en  enlevant  un  tampon  d'argile  qui  laisse  arriver  dans  un  bassin 
de  réception  le  mélange  de  plomb  et  de  mattes. 

Les  mattes  sont  principalement  formées  de  sous-sulfure  de  plond>  ;  elles 
sont  plus  légères  que  le  plomb,  et  se  séparent  du  métal  par  la  différence 
de  densité  ;  on  enlève  ces  mattes  et  on  les  reporte  dans  le  four  à  réver- 
bère, où,  par  l'action  de  la  chaleur,  elles  se  transforment  en  plomb  mé- 
tallique et  en  protoiulfure  de  plomb. 

Dans  la  première  partie  de  l'opération  que  nous  venons  de  décrire  , 
on  retire  plus  de  moitié  du  plomb  contenu  dans  la  galène  ;  on  procède 
ensuite  à  l'opération  qui  porte  le  nom  de  resmoffe  :  cette  opération  s'exé- 
cute encore  dans  le  four  à  réverbère ,  mais  en  présence  d'une  certaine 
quantité  de  charbon  que  l'on  ajoute  à  la  masse;  elle  a  pour  but  de  pro- 
duire une  nouvelle  proportion  de  sulfate  et  par  suite  de  plomb  mé- 
tallique, et  surtout  de  réduire  au  moyen  du  charbon  Voxide  de  plomb 
qui  s'est  fcurmé. 

Eu  Angleterre,  le  traitement  de  la  galène  s'exécute  aussi  dans  des  fours 
à  réverbère;  on  ajoute  seulement  au  minerai  du  fluorure d6  calcium  qui 
peut,  comme  l'a  démontré  M.  Berthi^,  déterminer  la  fusion  des  sulfates 
de  chaux  et  de  barite  contenus  dans  la  gangue,  et  faciliter  la  réduction 
du  sulfate  de  plomb. 

Le  traitement  de  la  galène  au  fourneau  écossais,  sorte  de  fourneau  à 
manche  extrêmement  bas ,  est  fondé  sur  le  même  principe.  On  emploie 
on  combustible  poreux  qm  est  ordinairement  la  tourbe  ;  le  courant 
d*air  qui  traverse  le  fourneau  est  très  oxidant.  L'oxide  et  le  sulfate 
fonnés  réagissent  sur  le  sulfure,  et  pfoduisent  du  plomb  qui  se  sépare 
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par  liquation.  On  facilite  souvent  la  réaction  pai*  un  grillage  préalable  du 


minerai. 


TnilicaMBt  ée  la  t»lèB€  #ftr  ffrlIlMc  H  réteetton  ée  l'oxMe  par  le  ckarMa  9 
•a  foarBcaa  à  iiNiBetae* 

On  réduit  souv^t  la  galène  dans  des  fourneaux  à  manche;  mais  alors 
le  minerai  doit  avoir  été  préalablement  grillé  aussi  complètement  que 
posûble;  le  fourneau  à  manche,  produisant  une  température  plus  élevée 
que  le  four  à  réverbère,  permet  de  traiter  des  minerais  qui  sont  moins 
riches  en  plomb;  comme  la  fusion  est  plus  rapide,  le  uMnerai  grillé  que 
Ton  destine  au  fourneau  à  manche  doit  être  peu  riche  en  sulfate. 

C'est  aussi  toujours  dans  des  fourneaux  à  manche  que  Ton  repasse  les 
crasses  du  traitement  des  minerais  de  plomb  au  four  à  réverbère. 

TraltciMent  «e  la  valèae  par  le  fer. 

Ce  procédé  consiste  à  réduire  la  galène  par  le  fer,  à  former  du  plomb 
métallique  et  du  sulfure  de  fer. 

Cette  réduction  se  fait  dans  des  fourneaux  à  manche,  des  demi-hauts- 
fourneaux,  ou  même  de  véritables  hauts-fourneaux  chauffés  au  coke. 

Les  minerais  sont  fondus  avec  12  ou  l/!i  p.  100  de  fer  en  grenailles,  12 
de  scories  de  forge  et  36  de  scories  pures  provenant  d'une  fonte  précé- 
dente. 

TratteMcat  mixte  «e  la  valène. 

La  réduction  de  la  galène  par  le  fer  est  presque  toujours  appliquée  à 
des  minerais  qui  contiennent  des  sulfures  d'argent,  de  cuivre  et  de  zinc. 

Cette  circonstance  complique  beaucoup  l'opération  ;  on  est  obligé  d'a- 
voir recours  à  un  procédé  mixte,  qui  consiste  à  employer  moins  de  fer 
qu'il  n'en  faudrait  pour  revivifier  tout  le  plomb;  on  retire  une  partie 
seulement  du  plomb  contenu  dans  la  galène,  et  l'on  forme  un  mélange 
de  sulfures  qui  porte  le  nom  de  mottes. 

Ces  nuittes  sont  ensuite  soumises  à  des  grillages  successifs,  et  donnât 
naissance  à  de  l'oxide  et  à  du  sulfate  de  plomb,  qui,  en  réagissant  sur  le 
sulfure  de  plomb ,  produisent  une  nouvelle  quantité  de  plomb  :  on  finit 
ainsi  par  enlever  presque  tout  le  plomb  du  minerai  et  par  concen- 
trer le  cuivre  dans  les  mattes  :  celles-ci  sont  traitées  à  part  pour  cuivre 
noir. 

On  obtient  ainsi  un  plomb  ai^entifèi*e  qui  porte  le  nom  de  jo/om6  d'osu^ 
tre,  et  que  l'on  traite  par  des  procédés  qui  seront  décrits  en  parlant  de  la 
métallurgie  de  l'argent 

Lorsque  les»  minerais  sont  riches  en  argent,  on  les  réduit  en  général 
par  le  charbon,  après  un  grillage  complet;  on  obtient,  il  est  vrai,  moins 
de  plomb  que  par  l'addition  du  fer,  mais  il  ne  se  forme  pas  demattes 
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toujours  assez  riclies  en  argent,  etxlont  ane  pprtion  notable  reste  dissé- 
minée dans  les  scories. 


BISMUTH. 

Le  bismuth  est  d'un  blanc  gris  un  peu  rougeàtre  ;  il  est  cassant  et  fa- 
cile à  réduire  en  poudre.  Sa  structure  est  lamelleuse  ;  il  cristallise  avec 
une  grande  facilité ,  et  forme  des  trémies  pyramidales  qui  dérivent  du 
cube.  Ces  cristaux  sont  ordinairement  recouverts  à  leur  surface  d'une 
couche  très  mince  d'oxide ,  qui  donne  au  métal  de  belles  teintes  rouges , 
bleues  et  vertes. 

Pour  faire  cristalliser  le  bismuth,  on  le  fond  d'abord  à  une  douce  cha- 
leur ;  on  le  laisse  refroidir,  et  lorsque  la  masse  se  recouvre  d'une  pelli- 
cule de  métal  solidifié ,  on  décante  la  partie  intérieure  qui  est  encore 
liquide;  on  trouve  au  fond  du  vase  où  la  fusion  a  été  opérée  des  cristaux 
de  bismuth.  La  cristallisation  n'est  belle  et  régulière  que  lorsque  le  bis* 
muth  est  pur ,  et  que  surtout  il  ne  contient  pas  d'arsenic. 

On  obtient ,  d'après  H.  Quesneville,  des  cristallisations  de  bismuth  vo- 
lumineuses  et  d'une  grande  régularité ,  en  maintenant  d'abord  pendant 
plusieurs  heures  le  bismuth  en  fusion  avec  une  petite  quantité  de  nitre 
et  à  une  température  telle,  que  ce  sel  dégage  lentement  de  l'oxigène  ;  on 
reconnaît  que  la  fusion  a  été  suffisamment  prolongée  quand  quelques 
grammes  de  métal ,  essayés  h  part ,  se  recouvrent  par  l'agitation  d'une 
couche  verte  ou  d'un  jaune  d'or  ;  si  la  surface  du  métal  devient  rouge, 
violette  ou  bleue,  c'est  que  la  purification  n'est  pas  terminée  ;  il  faut  alors 
continuer  la  fusion. 

Le  métal  est  ensuite  coulé  dans  un  creuset  de  terre  préalablement 
chauffé,  qu'on  recouvre  d'une  plaque  de  tôle  sur  laquelle  on  metquelques 
charbons  allumés  pour  éviter  que  le  bismuth  ne  se  refroidisse  trop  ra- 
pid^nient.  Quand  une  grande  partie  du  métal  s'est  soUdifiée,  ou  perce 
avec  un  charbon  rouge  la  couche  qui  s'est  formée  près  du  contour  du 
creuset ,  et  on  décante  la  partie  hquide.  On  trouve  dans  le  creuset  des 
cristaux  irisés  des  plus  belles  couleurs,  et  qui  ont  souvmit  plus  de 
25  centimèti'es  de  longueur. 

La  pesanteur  spécifique  du  bismuth  est  de  9,8.  Il  entre  en  fusion  à  la 
température  de  2kT.  Ce  métal  présente  la  propriété  de  se  dilater  beau*- 
coup,  au  moment  de  sa  solidification.  Il  est  sensiblement  volatil;  quand 
on  le  chauffe  à  une  température  de  30*  du  pyromètre,  il  répand  d'abon- 
dantes vapeurs  :  on  peut  même  le  distiller  en  vases  clos,  mais  il  faut  le 
soumettre  alors  à  une  chaleur  extrêmement  élevée. 

Le  bismuth  ne  s'oxide  pas  dans  Tair  sec,  à  la  température  ordinaire , 
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maïs  se  ternit  dans  l'air  humide.  Chauffé  au  contact  de  Vair,  il  se  trans- 
forme rapidement  en  oxide.  Le  bismuth ,  conservé  dans  Teau  au  contact 
de  Tair ,  se  recouvre  d*une  couche  irisée  ;  et  si  Tacide  carbonique  inter- 
vient, il  se  produit  des  paillettes  blanches  de  sous-carbonate  de  bismuth. 

Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  étendus  n'agissent  sur  le  bis- 
muth que  très  lentement  ;  Facide  sulfurique  le  dissout  à  chaud  en  déga- 
geant de  Tacide  sulfureux. 

L'acide  azotique  et  Teau  régale  l'attaquent  avec  vivacité.  Le  dissolvant 
ordinaire  du  bismuth  est  l'acide  azotique;  chauffé  avec  un  mélange  de 
nitre  etde  chlorate  de  potasse,  le  bismuth  s'oxide  et  détone  violenmient. 

OXIDBS  DB   BISMUTH. 

Le  bismuth  forme  avec  l'oxigëne  les  composés  suivants  : 

Sous-oxide  de  bismuth.        Composition  inconnue. 

Protoxide  de  bismuth Bi'O^  ; 

Aci4e  bismothlque Bi'O^  ; 

Bismuthate  d'oxide  de  bismuth.  .  .  Bi^O^.Bi^*. 

SOUS-OXIDE    DE    BISMUTH. 

Cet  oxide  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  le  bismuth  à  une  tempé- 
rature qui  ne  dépasse  que  de  quelques  degrés  le  point  de  fusion  de  ce  mé- 
tal. Il  est  noir ,  s'enflaînme  à  l'air  comme  l'amadou ,  et  se  transforme  en 
protoxide  de  bismuth  ;  l'acide  azotique  étendu  te  décompose  en  protoxide 
qui  entre  en  dissolution  et  en  bismuth  métallique. 

PROTOXIDE   DE    BISMUTH.    Bi^O*. 

On  obtient  cet  oxide  à  l'état  d'hydrate  (BiK»\HO)  en  précipitant  un 
ael  de  bismuth  par  la  potasse  ou  l'ammoniaque  en  léger  excès. 

Cet  hydrate  est  blanc ,  insoluble  dans  Teau  et  dans  les  alcalis  en  excès  ; 
il  se  déshydrate  par  l'ébullition ,  surtout  en  présence  d'une  liqueur  alca- 
line; alors  l'oxide  de  bismuth  anhydre  cristallise  en  petites  aiguilles 
brillantes. 

On  peut  encore  produire  l'oxide  de  bismuth  anhydre,  soit  en  châufbnt 
à  l'air  le  métal ,  soit  en  calcinant  l'hydrate  ou  l'azotate. 

L'oxide  de  bismuth  anhydre  est  jaune  ;  il  n'a  ni  odeur  ni  saveur  ;  il 
est  fixe  ;  il  entre  en  fusion  sous  l'influence  d'une  chaleur  rouge,  et  traversé 
les  creusets  comme  la  litharge  ;  il  est  facilement  décomposé  par  le  char- 
bon ,  l'hydrogène ,  le  soufre,  le  chlore. 
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ACIDE   BISMUTIUQUE.     B)^0^ 

Cet  acide,  encore  peu  connu,  se  forme,  d'après  H.  Arppe,  en  faisant 
passer  un  courant  de  chlore  dans  une  dissolution  de  potasse  très  con- 
centrée tenant  en  suspension  de  l'oxide  de  bismuth. 

M.  Arppe  a  obti^u  Tacide  bismuthique  en  combinaison  avec  la  po- 
tasse, en  chauffant  Toiide  de  bismuth  avec  un  mélange  de  dilorate  de 
potasse  et  de  potasse. 

L'acide  bismuthique  ainsi  préparé  se  trouve  toujours  mélangé  à  de 
l'oxide  de  bismuth  que  l'on  enlève  au  moyen  de  l'acide  azotique  qui  ^  à 
la  température  ordinaire,  ne  décomiK)6e  pas  Tacide  bismuthique. 

Ce  corps  a  l'aspect  d'une  poudre  d'un  rouge  clair;  chauffé  à  ISO^,  il  se 
déshydrate  d'abord ,  et  à  une  température  un  peu  plus  élevée  il  perd  de 
l'oxigène ,  et  se  transforme  en  bismuthate  de  protoxide  de  bismuth.  L'a- 
cide sulfurique  concentré  décompose  l'acide  bismuthique.  dégage  de 
l'oxigène  et  donne  naissance  à  du  sulfate  de  bismuth. 

L'acide  bismuthique  se  combine  assez  difficilement  avec  les  alcalis;  le 
bismuthate  de  potasse  est  d'un  rouge  de  sang  ;  il  se  produit  surtout 
lorsqu'on  fait  réagir  de  l'acide  bismuthique ,  à  l'état  naissant ,  sur  de  la 
potasse. 

M.  Jacquelaiu  avait  signalé  le  premier  la  production  d'un  bismuthate 
de  potasse  en  calcinant  à  l'ahr  un  mélange  de  protoxide  de  bismuth  et  de 
potasse. 

Les  combinaisons  de  l'acide  bismuthique  avec  les  bases  exigent  de 
nouvelles  recherches. 

BISMUTHATE    DE    PROTOXIDE    DE    BISMUTH.    Bi'0*,BW^* 

L'acide  bismuthique  parait  se  combiner  en  plusieurs  pn^rtions  ave^ 
le  protoxide  de  bismuth.  On  peut  obtenir  un  composé  représenté  par  la 
foi-mule  BiH)^,BiH)^  en  faisant  chauffer  au  contact  de  l'air,  pendant 
quelque  temps,  un  mélange  d'oxide  de  bismuth  et  de  potasse.  L'oxide 
absorbe  lentement  l'oxigène,  devient  brun  ,  et  se  transforme  en  bismu- 
thate de  protoxide  de  bismuth  (Fremy). 

Pour  purifier  ce  composé  qui  contient  toujours  de  l'oxide  en  excès ,  il 
faut  le  faire  bouillir  pendant  quelques  instants  avec  une  liqueur  alcaline, 
et  le  laver  ensuite  à  froid  avec  de  l'acide  azotique  assez  concentré.  L'é- 
bullition  en  présence  d'un  alcali  a  pour  but  de  déshydrater  te  bismuthate 
de  bismuth ,  et  de  le  rendre  insoluble  dans  l'acide  azotique. 

Les  acides  décomposent  le  bismuthate  de  bismuth  sous  l'influence  de 
la  chaleur,  dégagent  de  l'oxigène,  et  produisent  des  sels  de  protoxide  de 
bismuth. 

D'après  M.  Arppe ,  si  l'on  sature  de  chlore  une  dissolution  aqueuse 
d'azotate  ou  de  chlorure  de  bismuth ,  et  qu'on  y  ajoute  ensuite  de  la  po- 
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tasse,  on  obtient  un  précipité  jaune  hydraté  qui  devient  anhydre  quand 
on  le  chaufTet  et  qui  a  pour  composition  :  (BiKP)*,BiH)*. 

GARAGTÈRBS  DBS   SELS  DB   BISMUTH. 

Les  sels  de  bismuth  possèdent  tous  une  i^éaction  acide  ;  Teau  les  décom* 
pose  en  sous-sels  qui  se  précipitent,  et  en  sels  acides  qui^  restent  en  disso- 
lution. Un  excès  d*acide  empêche  cette  décomposition. 

Ils  sont  presque  tous  incolores.  Ils  forment  avec  les  réactifs  les  préci- 
pités suivants  : 

Potasse.  —  Précipité  blanc  d'hydrate  de  protoxide  de  bismuth,  insolu- 
ble dans  un  excès  de  précipitant,  et  devenant  jaune  par  Tébullition. 

Ammoniaque.  —  Môme  réaction. 

Carbonates  de  potasse  et  d*  ammoniaque.  —  Précipité  blanc,  insoluble 
dans  un  excès  de  réactif. 

Cyano ferrure  de  potassium.  —  Précipité  blanc,  insoluble  dans  Tacide 
chlorhydrique. 

Cyanoferride  de  potassium.  —  Précipité  jaune  sale,  soluble  dans  Tacide 
chlorhydrique. 

Tannin.  —  Précipité  jaune-orangé. 

Acide  sulfhydrique,  —  Précipité  noir  ou  brun  dans  les  liqueurs  éten- 
dues :  ce  précipité  se  forme  même  dans  les  liqueurs  acides.  La  couleur  de 
ce  sulfure  suffit  pour  distiguer  les  sels  de  bismuth  et  d*antimoine. 

Sulfhydrate  d'ammoniaque.  —  Précipité  noir,  insoluble  dans  un  excès 
de  réactif. 

Cbromate  dépotasse.  —  Précipité  jaune,  insoluble  dans  Teau. 

Le  zinc  précipite  le  bismuth  de  ses  dissolutions,  sous  la  forme  d*une 
masse  spongieuse  et  noire.  Le  cuivre  et  Vétain  précipitent  également  le 
bismuth  à  Tétat  métallique. 

La  présence  des  substances  organiques  n*empêche  pas  la  précipitation 
diessels  de  bismuth  par  l'eau  ou  les  réactifs. 


DOMce  «a  1 

Le  dissolvant  qu'on  doit  employer  de  préférence  pour  attaquer  un  al- 
liage dont  le  bismuth  fait  partie,  est  l'acide  azotique. 

Pour  doser  le  bismuth,  on  le  précipite  de  ses  dissolutions  par  un  excès 
de  carbonate  d'ammoniaque.  Une  partie  du  précipité  se  redissout  d'abord  ; 
mais ,  en  abandonnant  la  liqueur  à  elle*n»ême  dans  un  endroit  chaud, 
pendant  quelques  heures ,  tout  le  bismuth  se  précipite. 

Après  avoir  lavé  et  séché  le  précipité,  on  le  fait  rougir  dans  un  creuset 
de  porcelaine.  On  obtient  ainsi  de  l'oxide  de  bismuth  anhydre  dont  le 
poids  fait  connaître  celui  du  bismuth. 

Pour  que  le  mode  d'analj'se  que  nous  venons  d'indiquer  donne  un  ré- 
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sultat  exact,  il  est  nécessaire  que  la  dissolutiou  de  bismuth  ne  renferme 
pas  d'acide  chlorbydrique ,  car  le  précipité  retiendrait  une  proportion 
assez  considdérable  de  chlorure  de  bismuth.  Dans  ce  cas  il  faudrait  pré- 
cipiter le  bismuth  par  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  qui  formerait  du 
sulfure  de  bismuth  ;  ce  sulfure  une  fois  bien  lavé  et  encore  humide  ,  se- 
rait traité  par  Tacide  azotique  à  une  douce  chaleur;  il  se  formerait  du 
soufre  et  de  Tazotate  de  bismuth;  la  liqueur  filtrée  serait  décomposée 
ensuite  par  le  carbonate  d'ammoniaque. 

GOiORURE   DB   BISMUTH.    BiCI. 

On  prépare  ce  corps  en  chauffant  du  bismuth  dans  du  chlore  sec,  ou 
bien  en  dissolvant  de  l'oxide  de  bismuth  dans  de  Facide  chlorbydrique 
concentré. 

On  peut  l'obtenir  encore,  en  distillant  1  partie  de  bismuth  avec  2  par- 
ties de  bichlorure  de  m^cure. 

U  est  volatil,  très  fusible  et  déliquescent;  l'eau  le  décompose  en  sel 
acide  qui  est  soluble,  et  en  oxichlorure  insoluble  qui  se  précipite.  Cet  oxi- 
chlorure  a  pour  formule  :  (BiH)^)*,Bi*Cl5  ;  il  abandonne  par  la  chaleur 
une  partie  du  chlorure  qu'il  contient,  et  laisse  pour  résidu  un  nouvel 
oxichlorure  :  (Bi20^)«,Bi>C|3. 

Le  chlorure  de  bismuth  parait  s'unir  encore  en  d'autres  proportions 
avec  l'oxide  de  bismuth.  Il  forme  des  chlorures  doubles  avec  les  chlo- 
rures des  métaux  alcalins. 

Selon  M.  Jacquelain,  on  obtient  facilementces  composés  en  dissolvant 
le  chlorure  de  bismuth  dans  l'acide  chlorbydrique  bouillant,  et  en  ajou- 
tant le  chlorure  alcalin  à  la  dissolution  ;  ces  chlorures  doubles  cristalli- 
sent par  le  refroidiss^fnent  des  liqueurs  ;  la  présence  de  l'acide  chlorby- 
drique les  empêche  d*étre  décomposés  par  l'eau. 

lODDRfi   DE  BISMUTH»    Bl'P. 

Lorsqu'on  v^rse  un  iodure  alcalin  dans  une  dissolution  étendue  d'azo- 
tate de  bismuth,  il  se  forme  un  précipité  brun-noiràtre  d'iodure  de  bis- 
muth Bi'P,  que  des  lavages  à  l'eau  froide  n'altèrent  pas ,  mais  qui  se 
change  dans  l'eau  bouillante  en  un  oxi-iodure,  (Bi'0*)»,Bi»I»,  corres- 
pondant à  l'oxichlorure  de  bismuth. 

L'iodure  de  bismuth  peut  s'unhr  à  facide  iodhydrique  et  k  l'iodure  de 
potassium. 

Quand  on  évapore  une  dissolution  d'iodurede  bismuth  saturée  d'acide 
iodhydrique ,  on  obtient  des  cristaux  octaédriques  à  base  rhombe ,  qui 
ont  pour  formule  :  Bi2P,HI,8HO. 

L'iodure  double  de  potassium  et  de  bismuth,  (KI)*,BiH3,4HO,  cristallise 
en  tables  rhomboidales. 
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L'iodliydrate  d'iodurede  bismuth,  évaporé  avec  de  Tiodure  de  potas 
shim,  laisse  déposer  de  petits  cristaux  noirs,  solubles  dans  Teau,  (Kl)*, 
BiH)3,Hl ,  qui  se  détruisent  par  ta  chaleur.  Ces  diflërents  composés  ont 
été  surtout  examinés  par  ML  Ârppe. 

SULF(jr%68    DE    BISMUTU. 

Il  existe  deux  sulfures  de  bismutli  qui  ont  pour  formules  BiS  et  Bi*S». 
Le  sulfure  Bi*S*,  correspondant  à  Tacide  bismuthique,  n'est  pas  connu. 

SOUS-SULFURE    DB    BISMUTO.    BiS. 

Ce  sous-sulfure  a  été  découvert  par  M.  Matber,  qui  Ta  obtenu  en  chauf- 
fant au  rouge-blanc  un  mélange  de  bismuth  et  de  soufre.  M.  Wertheim  a 
reconnu  qu'on  pouvait  préparer  ce  sulfure  cristallisé  en  fondant  des  poids 
égaux  de  bismuth  et  de  sulfure  de  bismuth  Bi^S^/puis  en  abandonnant  la 
masse  à  un  refroidissement  lent  ;  le  sulfure  BiS  cristallise  dans  l'excès  de 
bismuth  qu'on  décante  pendant  qu'il  est  encore  liquide.  Ce  sulfure  a  été 
trouvé  dans  le  règne  minéral. 

SULFURE   DE   BISMUTH.    BÎ^S*. 

Le  sulfure  de  bismuth  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  noire, 
floconneuse,  insoluble,  qu'on  obtient  par  la  voie  humide  en  précipitant 
un  sel  de  bismuth  par  l'acide  sulfhydrique. 

Le  sulfure  de  bismutli  natif  est  gris  de  plomb ,  lamelleux  et  cassant  ; 
on  le  trouve  en  cristaux  d'une  densité  de  6,5,  qui  appartiennent  au  sys- 
tème prismatique.  Il  est  isomorphe  avec  le  sulfure  d'antimoine.  Il  est 
fusible  et  se  grille  avec  facilité.  Le  sulfure  de  bismuth  natif  est  souvent 
combiné  avec  d'autres  sulfures  métalliques. 

AZOTATE    DE    BISMUTH.    Bi*O*,(AzO*)*,10HO. 

L'acide  azotique  attaque  le  bismuth  avec  une  grande  vivacité  ;  lorsqu'on 
verse  quelques  gouttes  d'acide  azotique  sur  du  bismuth  réduiten  poudre, 
le  métal  s'échauffe  souvent  jusqu'au  rouge.  La  dissolution  concentrée 
laisse  déposer  par  le  refroidissement  des  prismes  quadrilatères  déliques- 
cents d'azotate  de  bismuth  neutre  :  Bi^,(BiO*)«,10HO. 

L'azotate  de  bismuth  peut  se  dissoudre  sans  décomposition  dans  une 
liqueur  acide  ;  mais  il  est  décomposé  par  l'eau  ;  il  se  forme  alors  un  sel 
acide  qui  reste  en  dissolution,  et  un  sel  basique  qui  se  précipite.  Ce  sous- 
azotate  de  bismuth  est  pulvérulent  ;  il  est  connu  sous  le  nom  de  Uanc 
de  fard.  On  l'emploie  pour  blanchir  la  peau  ;  mais  il  a  l'inconvénient  de 
noircir  sous  l'influence  de  l'acide  sulfhydrique  ou  du  sulfhydrate  d'am- 
moniaque. Ce  sous-azotate  de  bismuth  a  pour  formule  :  8iK)',Az0sH0. 
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Il  existe  plusieurs  aiotales  de  bismuth  basiques  ;  des  lavages  prolongés 
font  varier  la  composition  du  blanc  de  fard. 

SULFATES   DB    BISMUTH. 

Le  bismuth  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  boilillarit,  en 
produisant  un  dégagement  d'acide  sulfureux  et  un  résidu  blanc  de  sul- 
fate de  bismuth  ;  on  obtient  le  même  sel  en  dissolvant  l'oiide  de  bismuth 
dans  l'acide  sulfurique.  Le  sulfate  de  bismuth,  soumis  à  l'action  de  l'eau, 
se  convertit  en  un  sulfate  tri-basique  (Bi»(y,SO',HO),  insoluble  dans 
Veau,  solubie  dans  l'acide  azotique  ;  ce  sel  basique  est  jaune  à  chaud  et 
blanc  lorsqu'il  est  refroidi. 

Le  sulfate  neutre  Bi^03,(SO)',2HO  peut  être  obtenu  en  dissolvant  une 
partie  d'oxide  de  bismuth  dans  2  p.  d'acide  sulfurique  concentré,  et  en 
évaporant  cette  dissolution  dans  un  creuset  de  platine,  aune  température 
d'environ  dOO*";  l'excès  d'acide  se  dégage,  et  il  reste  dans  le  creuset  une 
masse  blanche ,  à  cassure  terreuse ,  qui  doit  être  considérée  comme  le 
sulfate  neutre  de  bismuth  ;  ce  sel  ne  peut  exister  qu'à  l'état  anhydre. 

En  traitant  par  l'acide  sulfurique  une  solution  acide  d'azotate  de  bis- 
muth, on  obtient  des  aiguilles  incolores,  représentées  parla  formule: 
(BiH)^),(S0^)î,3H0. 

Ce  sel ,  lavé  à  l'eau  froide,  laisse,  d'après  H.  Heintz,  un  sulfate  tri-ba- 
sique hydraté  :  BiH)3,Sœ,2H0. 

Une  calcination  ménagée  des  sulfates  neutre  et  sesqui-basique  de  bis- 
muth donne  naissance  au  sulfate  tribasique  anhydre. 

Le  sulfate  de  bismuth  forme  un  sel  double  avec  le  sulfate  de  potasse  : 
BiW,(SO^)3,3(KO,Sœ). 

CARBONATE   TaiBASIQUE    DE   BISMUTH.    Bi*0*,CO*. 

L(»r8qu'on  verse  du  carbonate  de  soude  dans  une  dissolution  acide 
d'azotate  de  bismuth ,  il  se  produit  un  précipité  blanc  qui  ne  change 
pas  de  couleur  par  Tébullition  et  qui  ne  peut  être  confondu  par  consé* 
quant  avec  l'oxide  hydraté  Bi3O,I10.  Ce  précipité  est  un  sel  tribasique 
anhydre:  Bi^(P,CO^  (M.  Heintz).  Il  se  dissout  avec  eiTer\'escenoe  dans  les 
acides  azotiqueet  chlorhydrique.  Une  température  peu  élevée  le  décompose 
en  eau ,  en  acide  carbonique  et  en  un  résidu  jaune  d'oxide  de  bismuth. 

ALLIAGES   DE    BISMUTH. 

Le  bismuth  s'allie  à  un  grand  nombre  de  métaux ,  et  forme  des  alliages 
qui  sont  surtout  remarquables  par  leur  grande  fusibilité.  Cette  propriété 
était  connuq  déjà  de  Newton  ;  on  donne  souvent  le  nom  d'alliage  de 
Newton  à  un  alliage  fusible  à  9/i",5,  et  qui  est  formé  de  8  p.  de  bis- 
muth, 5  p.  de  plomb  et  3  p.  d'étain. 
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L'alliage  appelé  ordinairement  oZ/ta^^  fusible,  alliage  de  d'Arcet-^  fond 
à  93*.  Il  est  formé  de  2  p.  de  bismuth,  1  p.  de  plomb ,  et  1  p.  d'étain. 

On  peut  diminuer  à  volonté  la  fusibilité  de  ces  alliages,  en  faisant  varier 
les  proportions  des  métaux  qu'ils  contiennent.  On  les  emploie  à  faire  des 
plaques  qui  servent  de  soupapes  de  sûreté  pour  les  machines  à  vapeur. 

L'alliage  formé  de  5  p.  de  bismuth,  3  p.  d'étain  et  3  p.  de  plomb ,  est 
plus  fusible  encore  que  les  précédents  ;  il  fond  à  91'',6. 

D'après  Vauquelin,  le  bismuth  peut,  comme  l'antimoine ,  s'unir  aux 
métaux  alcalins  ;  on  obtient  un  alliage  de  potassium  et  de  bismuth ,  en 
calcinant  au  rouge  un  mélange  de  bitartrate  de  potasse  et  de  bismuth 
réduit  en  poudre  fine. 

PHyanitfMi  ««  Mmsdi. 

Le  bismuth  se  trouve  presque  toujours  à  l'état  natif  :  aussi  son  extrac- 
tion ne  présente-t-elle  aucune  difficulté. 

Souvent  on  se  contente  d'introduire  le  mhierai  concassé  dans  des  creu- 
sets que  l'on  chaufTe  à  une  température  rouge  ;  le  métal  entre  en  fusion , 
et  vient  se  rendre  au  fond  du  creuset. 

Le  procédé  que  l'on  suit  en  Saxe  consiste  à  chauffer  les  minerais  con- 
cassés, dans  des  tuyaux  cylindriques  en  fonte,  qui  sont  légèrement  iilcli- 
nés.  Lorsque  les  tuyaux  sont  portés  à  une  température  suffisante,  le 
bismuth  entre  en  fusion  et  passe  dans  des  chaudières  en  fonte  placées 
au-dessous  de  l'extrémité  inférieure  des  tuyaux . 

Le  bismuth  du  commerce  n'est  jamais  pur  ;  il  contient  toujours  du 
soufre ,  de  l'arsenic ,  du  plomb ,  de  l'argent ,  etc. 

Pour  lui  enlever  le  soufre  et  l'aràenic,  on  le  fait  fondre  dans  un  creu- 
set de  terre  avec  le  dixième  de  son  poids  de  nître  ;  l'arsenic  et  le 
soufre  s'acidifient  et  forment  des  sulfates  et  des  arséniates  de  potasse 
qui  peuvent  être  enlevés  par  l'eau.  Après  cette  opération,  le  bismuth  con- 
tient encore  du  plomb  et  de  l'argent;  on  sépare  ces  deux  métaux  par  voie 
humide,  en  faisant  dissoudre  le  bismuth  dans  un  acide,  et  en  précipitant 
l'argent  par  l'acide  chlorhydrique ,  et  le  plomb  par  l'acide  sulfurique. 
L'oxide  de  bismuth  est  ensuite  précipité  de  sa  dissolution  par  la  potasse , 
et  rédttit  par  le  charbon. 

On  pourrait  encore  éliminer  l'argent  au  moyen  de  la  coupellation. 

MINÉRAUX   DE  BISMUTH. 

Les  espèces  minérales  contenant  du  bismuth  sont  les  suivantes  : 

Bismuth  natif; 

Oxide  (espèce  très  rare)  ; 

Sous-sulfure  ; 

Protosulfurc  ; 

Sulfure  cuivreux  ; 
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Sulfure  plpnibo-cuivreui  ; 
Sulfure  plombo-argeutifère  ; 
Tellurure; 
Arséniure  ; 
Phospbo^iliçate. 

BISMUTU   NATIF. 

Le  bismuth  natif  ressemble  beaucoup  au  bismuth  pur  dont  nous  avons 
décrit  précédemment  les  propriétés;  il  est  cristallisé,  d*un  gris  blanc- 
rougefttre  ;  éclatant  à  l'intàieur,  mais  terne  à  sa  surface  ;  fragile ,  tendre, 
$e  laissant  couper  au  couteau.  Sa  densité  est  de  9,022.  Il  se  trouve  en 
Saxe,  en  Bohème,  en  GarinthiC)  en  Suède,  en  Norwége;  on  cite  aussi 
en  Angleterre  quelques  mines  de  bismuth. 


Le  bismuth  livré  au  commerce  vient  de  la  Saie.  L'exploitation  an- 
nuelle de  ce  métal  ne  dépasse  pas  &500  à  5000  kil.  :  son  prix  varie  de 
3  fr.  50  c.  à  &  francs  le  kilogramme. 


AOTIMOINE. 

L'antimoine  est  solide;  d'un  blanc  bleuâtre  comme  le  zinc;  il  est  très 
brillant  et  se  laisse  réduire  facilement  en  poudre.  Sa  structure  est  lamel* 
leuse  et  cristalline.  Suivant  M.  Mitscherlich,  sa  forme  primitive  est  l'oc- 
taèdre. Sa  densité  est  de  6,702.  Il  entre  en  fusion  à  la  température  de 
&30*,  et  se  volatilise  très  sensiblement  sous  l'influence  d'une  chaleur 
rouge;  il  n'est  pas  cependant  assez  volatil  pour  être  distillé  dans  des  cor- 
nues de  grès  comme  le  zinc.  Il  se  volatilise  plus  facilement  dans  un  cou- 
rant d*hydrogène.  Lorsqu'on  laisse  refroidir  l'antimoine  qui  a  été  fondu, 
il  se  prend  en  culot  présentant  à  sa  surface  l'aspect  de  feuilles  de  fougère. 
Cette  cristallisation  se  remarque  sur  les  pains  d'antimoine  du  commerce. 

Ce  métal  se  conserve  sans  altération  ,  dans  l'air  et  dans  Veau,  à  la 
température  ordinaire;  mais  lorsqu'on  le  chauffe  au  contact  de  l'air,  de 
manière  à  le  faire  ^trer  en  fusion ,  il  donne  naissance  à  du  protoxide 
d'antimoine  cristallisé  qui  est  mêlé  à  de  l'antimoniate  d'oxide  d'antimoine 
(acide  antimonieux). 

L'antimoine  porté  à  une  température  d'un  rouge  vif,  et  projeté  sur  le 
sol,  brûle  avec  une  extrême  vivacité,  en  répandant  de  brillantes  étincel- 
les accompagnées  d'épaisses  vapeurs  blanches  d'oxide  d'antimoine. 

L'acide  azotique,  même  étendu,  attaque  l'antimoine,  et  le  transforme  en 
antimoniate  de  protoxide  d'antimoine  :  il  se  produit  dans  cette  réaction 
une  certaine  quantité  d'azotate  d'anmioniaque. 

On  profite  de  la  propriété  que  possède  l'antimoine  d'être  attaqué  mm 
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non  dissous  par  Tacide  azotique  ,  pour  le  distinguer  de  la  plupart  des 

métaux.  En  effet,  parmi  les  métaux^  Fétain  seul  se  comporte  comme  Tan- 

timoine. 

Les  autres  acides  étendus  d'eau  sont  sans  action  sur  ce  métal.  L'acide 
sulfurique  concentré  Tattaque  à  chaud,  dégage  de  Tacide  sulfureux,  et 
forme  du  sulfate  d'antimoine. 

L'acide  chlorhydrique  n'agit  cpie  fiûblemait  sur  l'antimoine. 

L'eau  régale  est  le  dissolvant  ordinaire  de  l'antûmoine;  lorsqu'elle  se 
trouve  en  excès  par  rapport  au  métal^  il  se  forme  du  percblorure  d'an- 
timoine :  Sb^Qs  ;  si  c'est  au  contraire  le  métal  qui  prédomine,  il  se  produit 
du  protochlorure  :  SbHîP. 

COMBINAÎSONS   DE   t* ANTIMOINE   AVEC   L'OXIGÊNE. 

Sous-oxide  d'antimoine Sb^; 

Pratoxide  d*aiitiinoine Sb*0'  ; 

Aelde  antimonique Sb^*^  ; 

Antimoniate  de  protoxîde  d*aiitiinoine.  .Sl)^,db^. 

sous-oxiDB  d'antimoine.  Sb*0*. 

Cet  oxide  se  forme  à  la  surface  de  l'antimoine  exposé  pendant  un  cer- 
tain temps  à  l'air  humide;  M.  Berzélius  l'a  aussi  obtenu,  en  décomposant 
l'eau  au  moyen  d'une  pile  dont  l'antimoine  était  te  conducteur  positif. 

D'après  M.  Marchand,  on  prépare  le  sous-oxide  d'antimoine  pur,  pré- 
sentant la  formule  Sb'O^,  en  décomposant  une  dissolution  concentrée 
d'émétique  par  une  pile  de  Grove  ou  de  Bunsen.  L'eau  en  se  décompo- 
sant produit  un  dégagement  abondant  d'hydrogène  ,  et  il  se  dépose  au 
pôle  positif  une  poudre  noire  de  sous-oxide  d'antimoine. 

Ce  composé,  lavé  à  l'eau  bouillante  et  desséché  à  la  température  ordi- 
naire, acquiert  sous  le  brunissoir  un  éclat  métallique.  Il  est  attaqué  par 
l'acide  chlorhydrique  qui  forme  du  protochlorure  et  de  l'antimoine  mé^ 
talUque. 

La  chaleur  le  transforme  en  antimoine  et  en  protoxide  d'antimoine  : 
3(Sb^0»)  =  5Sb  +  2(SbW). 

raoToxiDE  d'antimoine.  Sb^O*. 

Le  protoxide  d'antimoine  prend  naissance  dans  plusieurs  circonstances  : 
1**  En  calcinant  l'antimoine  au  contact  de  l'air;  il  se  forme  du  pro- 
toxide d'antimoine  cristallisé,  que  l'on  nonmie  souvent  fleuri  argentine» 
d'^imoine.  Pour  produire  l'oxide  d'antimoine  par  cette  méthode ,  on 
introduit  de  l'antimoine  dans  un  creuset  de  Hesse,  surmonté  d'un  second 
creuset  renversé  et  au  fond  duquel  on  a  pratiqué  mi  trou;  le  métal  est 
porté  à  une  température  d'un  rouge  cerise;  il  s'établit  dans  l'intérieur 
des  deux  creusets  un  courant  d'air  qui  détermine  assez  rapiddment  l'oxi- 
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dation  du  métal,  et  l'on  trouve  les  parois  du  creuset  supérieur  tapissées 
de  longues  aiguilles  de  proto&ide  d'antimoine. 

2*  En  décomposant  la  vapeur  d*eau  par  Tantimoine  porté  à  une  tem- 
pérature rouge  ; 

3**  En  traitant  Tan timoine  par  Tacide  azotique  concentré  ;  dans  ce  cas, 
le  protoxide  d'antimoine  contient  toujours  de  Tantimoniate  d'antimoine  ; 

li*  En  grillant  à  l'air  le  sulfure  d'antimoine  ; 

S"*  En  décomposant  du  protocblorure  d'antimoine  par  un  carbonate 
alcalin  ou  par  l'ammoniaque  :  l'oxide  que  l'on  obtient  par  cette  métbode 
est  hydraté. 

L'oxide  d'antimoine  anhydre  est  d'un  blanc  perlé;  M.  Wo^ler  l'a  ob- 
servé sous  deux  formes  incompatibles,  dont  l'une  est  l'octaèdre  régulier, 
et  l'autre  appartient  au  système  prismatique;  il  est  isomorphe  avec  Tacide 
arsénieux  qui  présente,  comme  on  le  sait,  le  même  phénomène  de  di- 
morphisme. 

La  densité  de  l'oxide  d'antimoine  est  de  5,56.  Il  entre  en  fusion  à  la 
chaleur  rouge,  et  se  volatilise  ensuite  en  totalité;  les  vapeurs  en  se  con-- 
densant  forment  de  longues  aiguilles  satinées. 

Il  est  indécomposable  par  la  chaleur  :  le  charbon  et  l'hydrogène  le  ré- 
duisent à  une  température  peu  élevée. 

Le  cyanure  de  potassium,  fondu  avec  l'oxide  d'antimoine,  produit  du 
cyanate  de  potasse,  et  ramène  l'antimoine  à  l'état  métallique  (M.  Liebig). 

L'oxide  d'antimoine  hydraté  a  pour  formule:  SbHH,HO.  Il  se  dissout 
très  facilement  dans  les  alcalis,  môme  étendus  d'eau ,  et  forme  de  véri- 
tables sels  auxquels  on  pourrait  donner  le  nom  d'antimonites.  Ces  sels 
ont  peu  de  stabilité,  et  se  décomposent  souvent  par  une  simple  évapora- 
tion  en  laissant  déposer  de  l'oxide  d'antimoine  anhydre. 

Il  existe  probablement  plusieurs  hydrates  d'oxide  d'antimoine  ayant 
des  propriétés  chimiques  différentes;  en  effet,  le  protoxide,  obtenu  en 
décomposant  le  protochlorure  d'antimoine  par  du  carbonate  de  potasse, 
se  dissout  très  facilement  dans  les  alcalis;  tandis  que  l'oxide  préparé  avec 
l'ammoniaque  est  presque  insoluble  dans  la  potasse  ou  la  soude  (Fremy). 

L'oxide  d'antimoine  anhydre,  chauffé  au  contact  de  l'air  avec  les  al- 
calis, se  transforme  en  acide  antimonique  qui  reste  combiné  à  la  base. 

Le  protoxide  d^antimoine  se  rencontre  dans  la  nature  ;  on  l'a  trouvé 
en  Bohême,  sous  la  forme  de  cristaux  blancs  et  brillants.  Il  accompagne 
aussi  quelquefois  l'oxisulfure  d'antimoine. 

ACIDE   ANTIMONIQUE.    Sb*0*. 

L'acide  antimonique  anhydre  est  d'un  jaune  pftle;  son  hydrate  est 
blanc;  il  est  légèrement  soluble  dans  l'eau  ;  la  prince  d'un  acide  éner- 
gique, comme  l'acide  azotique  ou  l'acide  chlorhydrique,  le  rend  insoluble. 
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La  chaleur  en  dégage  de  Toxigène,  et  lé  transforme  en  antimoniate  de 
protoxide  d'antimoine  (acide  antimonieux). 

Lorsqu'il  est  hydraté,  il  rougit  le  tournesol,  et  se  dissout  lentement  à 
froid  dans  la  potasse  et  l'ammoniaque;  sa  dissolution  est  au  contraire 
très  rapide  sous  Tinfluenee  de  la  chaleur. 

On  l'obtient  à  l'état  d'hydrate  :  1*  en  traitant  l'antimoine  par  l'eau  ré- 
gale ,  contenant  un  excès  d'acide  azotique;  2"*  en  versant  dans  l'eau  le 
perchlorure  d'antimoine  :  StfCI*  +  5H0  =  Sb^Qs  +  5HC1;  3*  en  dé- 
composant par  un  acide  l'antimoniate  de  potasse. 

L'hydrate  d'acide  antimonique,  préparé  par  les  deux  dernières  mé- 
thodes, a  pour  composition  :  Sb^,4H0. 

De  nouvelles  recherches  entreprises  récemment  sur  l'acide  antimo- 
nique, démontrent  que  cet  acide,  semblsA>le  à  l'acide  stannique,  peut 
lister  sous  deux  modifications  différentes,  et  former  deux  classes  de  sels 
qui  diffèrent  entre  elles  par  leurs  propriétés  et  leur  composition  (1)* 

On  a  conservé  le  nom  d'acide  antimonique  à  l'acide  qui  se  produit  en 
attaquant  l'antimoine  par  l'acide  azotique  ou  en  décomposant  un  anti- 
moniate par  un  acide  :  tandis  que  l'acide  qui  provient  de  la  décomposi- 
tion du  perchlorure  d'antimoine  par  l'eau ,  a  reçu  le  nom  d'acide  mêtû' 
antimonique. 

Ces  deux  acides  ne  diffèrent  entre  eux  que  par  de  l'eau  d^hydratation  ; 
aussi  l'acide  méta-antimonique  se  transforme-t-il  en  acide  antimonique 
sons  les  influences  les  plus  faibles. 

ANTIVONIATBS  BT   MIÎTA-ANTIMONIATES. 

Nous  avons  établi  précédemment  que  les  deux  acides  stannique  et 
méta-stannique  n'avaient  pas  la  même  capacité  de  saturation  ;  il  existe  une 
différence  semblable  entre  les  acides  antimonique  et  méta-antimonique. 

Les  antimoniates  neutres  sont  représentés  d'une  manière  générale  par 
la  formule  M0,Sb20*,  tandis  que  les  méta-antimoniates  neutres  ont  pour 
formule  générale:  (M0)3,Sb20^.  L'acide  antimonique  est  monobasique , 
tandis  que  l'acide  méta-antimonique  est  bîbasique. 

On  peut  donc  transforme!  un  antimoniate  en  méta-antimoniate ,  en 
le  calcinant  avec  un  excès  d'alcali ,  et  réciproquement  un  méta-aritimo- 
niate  se  change  en  antimoniate  lorsqu'on  lui  enlève  un  équivalent  de 
base. 

Les  acides  antimonique  et  méta-antimonique  peuvent  former,  avec  les 
bases,  des  sels  acides  qui  sont  représentés  par  les  formules  suivantes  : 
MO,(Sb205)î  MO,Sb^O»^ 

AtiUmoniate  acide.  méla'auUiiioniate  acide. 

Les  méta-antimoniates  acides  sont  donc  isomériques  avec  les  antimo- 
(0  Fremy,  Recherches  sur  les  antimoniates. 
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'  niâtes  neutres  ;  ce  rapprochement  est  important  à  établir,  et  fait  com- 
prendre avec  quelle  facilité  un  méta-antimoniate  acide  peut  se  transfor- 
mer en  antimoniate  neutre. 

Quant  aux  propriétés  distinctives  de  ces  deux  classes  de  sels ,  nous 
dirons  que  les  méta-antimoniates  de  potasse,  de  soude  et  d'ammoniaque, 
sont  cristallins ,  tandis  que  les  antimoniates  correspondants  sont  gélati* 
neux  et  incristallisables,  et  que  les  méta-antimoniates  solubles  forment 
dans  les  sels  de  soude  un  précipité  de  méta-antimoniate  de  soude  à  peine 
soluble ,  tandis  que  les  antimoniates  ne  précipitent  pas  les  sels  de  soude. 

ANTIMONIATE  DE   POTASSE.    K0,Sb*0*,5H0. 

Ce  sel  est  blanc  ;  sa  réaction  est  alcaline,  sa  saveur  est  métallique  et 
désagréable.  Lorsqu'on  le  met  en  contact  avec  Teau ,  il  forme  d*abortl  une 
masse  molle  et  visqueuse  qui  se  dissout  lentement  ;  cette  dissolution ,  sou^ 
mise  à  Tévaporation,  laisse  un  résidu  gommeux  d*antimoniate  de  potasse 
qui  ne  présente  aucune  apparence  de  cristallisation. 

En  desséchant  Tantimoniate  de  potasse  à  la  température  de  160« ,  ce  sel 
perd  deux  équivalents  d'eau,  et  se  transforme  en  un  hydrate  KO,Sb'0% 
3H0,  qui  est  complètement  insoluble  dansTeau  froide  ;  aune  température 
plus  élevée ,  Tantimoniate  de  potasse  devient  anhydre. 

Si  Ton  fait  bouillir  avec  de  Teau ,  pendant  une  demi-heure  environ , 
l'antimoniaté  de  potasse  anhydre  ou  Tantimoniate  à  3  équivalents  d'eau, 
ces  deux  sels  se  transforment  en  antimoniate  à  5  équivalents  d'eau  ,  et 
redeviennent  alors  complètement  solubles. 

Il  est  possible  de  reproduire  ce  phénomène  un  certain  nombre  de  fois; 
mais  on  ne  peut  éviter  en  même  temps  la  production  d'une  certaine 
quantité  de  bi-antimoniate  de  potasse  qui  est  insoluble. 

L'antimoniate  de  potasse  est  précipité  de  sa  dissolution  sous  forme 
d'une  masse  blanche  et  gélatineuse  par  plusieurs  sels  alcalins,  et  surtout 
par  les  sels  ammoniacaux.  Les  sels  de  soude  en  dissolution  concentrée 
format  un  précipité  semblable  qui  se  dissout  facilement  dans  l'eau. 

On  prépare  l'antimoniate  de  potasse  en  chauffant  dans  un  creuset  de 
terre  une  partie  d'antimoine  métallique  avec  4  parties  de  nitre.  Il  se  forme 
une  masse  blanche  composée  principalement  d'antlmoniate  de  potasse 
anhydre,  et  qui  retient  des  traces  de  nitre  et  d'azotite  de  potasse  non  dé- 
composés ;  on  la  pulvérise  et  on  la  lave  à  l'eau  tiède  pour  enlever  le 
nitre  et  l'azotite  de  potasse,  puis  on  la  fait  bouillir  pendant  une  heure  ou 
deux  avec  de  l'eau,  afin  de  transformer  l'antimoniate  anhydre  insoluble, 
en  antimoniate  à  5  équivalents  d'eau  qui  est  soluble. 

La  masse  blanche,  qui  paraissait  d'abord  insoluble,  se  dissout  pour  la 
plus  grande  partie  ;  il  ne  reste  en  suspension  dans  la  liqueur  qu'une  petite 
quantité  de  bi-antimoniate  de  potasse. 
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BI-ANTIHOMATE   DE    POTASSE.    KO,(Sb*0*)^ 

Ce  sel  est  blanc,  cristallin,  complètement  insoluble  dans  Teau;  cbauffé 
avec  un  excès  de  potasse ,  il  se  transforme  en  sel  neutre;  il  se  dissout  à 
chaud  dans  Tantimoniate  neutre  de  potasse ,  et  se  dépose  par  le  refroi- 
dissement sous  la  forme  d'un  précipité  blanc  cristallm.  On  Tobtient  en 
faisant  passer  un  courant  d'acide  carbonique  dans  une  dissolution  d'an- 
timoniate  neutre  de  potasse. 

Les  antimoniates  de  soude  correspondent  par  leur  composition  aux 
deux  antimoniates  de  potasse. 

L'ammoniaque  se  combine  aussi  en  deux  proportions  avec  Tacide  an- 
timonique  ;  ces  sels  sont  msolubles  dans  l'eau. 

Les  autres  antimoniates  sont  insolubles ,  et  se  préparent  par  double 
décomposition. 

ANTIMONIATE   D* ANTIMOINE.    Sb'O*  Sb^O*. 

On  prépare  ce  corps  :  l*"  en  soumettant  l'acide  antimonique  à  l'action 
de  la  chaleur  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'oxigène  ;  2**  en  attaquant 
l'antimoine  en  poudre  par  un  excès  d'acide  azotique  ;  3*  en  soumettant  à 
un  grillage  prolongé  le  protoxide  ou  le  sulfure  d'antimoine. 

Il  est  blanc,  infusible,  fixe,  indécomposable  par  la  chaleur. 

Ce  corps  a  été  considéré  pendant  longtemps  comme  un  acide  que  Ton 
appelait  acide  antimonieux ,  et  qui  était  représenté  par  la  formule  :  Sb^O«. 
Mais  il  est  démontré ,  depuis  les  expériences  de  M.  Mitscherlich ,  que  ce 
composé  est  un  antimoniate  d'antimoine  ;  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec 
du  bitartrate  de  potasse,  il  se  forme  de  l'émétique  et  de  l'acide  antimo- 
nique qui  reste  en  suspension  dans  la  liqueur. 

Les  dissolutions  alcalines,  même  très  faibles,  en  séparent  de  Toxide 
(Vantimoine,  et  produisent  des  antimoniates  solubles. 

MÉTA-ANTIMONÏATE   NEUTRE    DE   POTASSE.    (KO)*,Sb'0^ 

Ce  sel  est  blanc,  cristallin,  très  soluble  dans  l'eau,  et  même  déliques- 
cent. Sa  réaction  est  très  alcaline  ;  il  se  dissout  à  chaud  sans  se  décom- 
poser dans  une  liqueur  qui  contient  de  la  potasse  en  excès  ;  mais  lorsqu'on 
le  traite  par  de  l'eau  froide  ou  par  de  l'alcool,  il  se  dédouble  en  méta- 
antimoniate  acide  et  en  potasse.  La  dissolution  aqueuse  de  ce  sel  doit 
donc  être  considérée  comme  un  mélange  de  potasse  et  de  méta-antimo- 
niate  de  potasse;  aussi  lorsqu'on  verse  un  sel  de  soude  dans  cette  disso*- 
lutioii,  on  obtient  au  bout  de  quelques  instants,  et  surtout  par  l'agitation, 
un  précipité  cristallin  de  biméta-antimoniate  de  soude  qui  est  insoluble 
dans  l'eau  froide. 

On  prépare  le  méta-antimoniate  neuti*e  de  potasse  en  fomlant  au  creu- 
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set  d'argent  de  Tacide  aniimonique  ou  l'aiitimoniate  neutre  de  potasse,  avec 
un  grand  excès  de  potasse  :  la  masse  reprise  par  une  petite  quantité  d'eau, 
et  soumise  à  levaporation  dans  le  vide ,  donne  des  cristaux  de  méta-anti- 
moniate  de  potasse. 

BUféTA-ANTlMONUTB   DE   POTISSB ,    OU   ANTIMONUTB   OBENU*      . 

R0,Sb*0^7H0. 

Ce  sel  est  appelé  quelquefois  arUiimniaie  dépotasse  grenu. 

Il  est  blanc  ;  son  aspect  est  cristallin  ;  il  est  peu  soluble  dans  Teau 
froide,  beaucoup  plus  soluble  dans  Teau  à  ^5  ou  50*.  Une  ébullitionde 
quelques  instants  ou  le  contact  prolongé  avec  l'eau  froide  le  transforment 
en  antimoniate  neutre. 

C'est  ce  sel  que  l'on  emploie  comme  réactif  de  la  soude;  lorsqu'on  iu-^- 
troduit  en  effet,  dans  sa  dissolution,  une  petite  quantité  de  sel  de  soude,  il 
se  forme  aussitôt  un  précipité  cristallin  de  biméta-antimoniate  de  soude  : 
le  biméta-antimoniate  de  potasse  se  transformant  dans  son  contact  avec 
l'eau  en  antimoniate  de  potasse  qui  ne  précipite  plus  les  sels  de  soude, 
lorsqu'on  se  propose  de  caractériser  un  sel  de  soude  au  moyen  de  ce  réac* 
tif,  on  doit  le  dissoudre  dans  l'eau  froide,  et  même  n'opérer  sa  dissolu- 
tion qu'au  moment  où  l'essai  doit  être  fait. 

Le  biméta-antimoniate  de  potasse ,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur , 
perd  d'abord  2  équivalents  d'eau ,  et  se  transforme  en  antimoniate  de 
potasse,  qui ,  sous  l'influence  d*une  dessiccation  prolongée,  se  diange  en 
antiiBoiiiate  anhydre  insoluble  dans  l'eau. 

Le  biméta-antimoniate  de  potasse  étant  un  réactif  précieux  pour  l'ana- 
lyse, nous  donnerons  quelques  détails  sur  sa  préparation. 

On  commence  par  préparer  de  l'antimoniate  de  potasse  neutre  et  an- 
hydre,  eu  chauffant  dans  un  creuset  une. partie  d'antimoine  avec  quatre 
parties  de  nitre.  La  masse  est  lavée  à  l'eau  tiède  pour  «ilever  l'azotate  et 
l'azotite  de  potasse;  puis  on  la  fait  bouillir  dans  l'eau  pendant  une  heure 
environ,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  presque  complètement  dissoute. 

On  filtre  la  liqueur  pour  séparer  lé  bi-antimoniate  Insoluble  qui  reste 
en  suspension,  et  pn  1  évapore  dans  une  capsule  d'argent  ou  de  platine; 
lorsqu'elle  a  atteint  une  consistance  presque  sirupeuse,  et  que  l'antimo-  • 
niate  de  potasse  gommeux  conunence  à  se  déposer,  et  à  former  une  pelli- 
cule à  la  surface  du  liquide ,  on  y  ajoute  plusieurs  fragments  de  potasse 
caustique,  afin  de  transformer  l'antimoniate  en  méta-antimoniate ,  et  l'on 
continue  à  évaporer  en  refroidissant  de  temps  en  temps  une  goutte  ou 
deux  de  la  liqueur  sur  une  lame  de  verre  ;  quand  elle  commence  à  cristal- 
liser, on  retire  la  capsule  du  feu,  et  on  la  laisse  refroidir;  il  se  forme,  au 
bout  de  quelques  instants ,  un  dépôt  cristallin  très  abondant ,  qui  est  un 
mélange  deméta-antimoniate  de  potasse  neutre  et  de  biméta-antimoniate 
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de  potasse.  Oo  décante  la  liqneur  alcaline,  et  Ton  dessèche  le  sel  sur  des 
doubles  de  papier,  ou  mieux  sur  de  la  porcelaine  dégourdie. 

Pour  faire  usage  de  ce  réactif,  on  en  prend  cinq  ou  six  grammes  que 
Ton  introduit  dans  un  verre  à  expérience;  on  verse  sur  ce  sel  10  à 
15  grammes  d'eau  froide,  a&n  de  dissoudre  l'excès  de  potasse  que  le  sel 
peut  retenir,  et  de  décomposer  le  méta-antimohiate  neutre  en  sel  acide 
qui  est  peu  soluble  dans  Teau  froide  ;  on  décante  la  liqueur ,  et  on  lave  à 
trois  ou  quatre  reprises  le  bjméta-antimoniate. 

Ces  derniers  lavages  doivent  être  faits  assez  rapidement  pour  dissoudre 
le  moins  possible  de  biméta-antimoniate  dépotasse  ;  lorsqu'on  s'est  assuré 
que  la  potasse  en  excès  a  été  enlevée,  on  laisse  le  sel  acide  en  contact  avec 
l'eau,  pendant  quelques  minutes;  on  filtre  la  liqueur  qui  est  toujours  un 
peu  trouble,  et  l'on  peut  s'en  servir  pour  reconnaître  des  quantités  très 
faibles  d'un  sel  de  soude. 

Le  réactif,  préparé  comme  il  vient  d'être  dit,  accuse  dans  une  liqueur 
moins  de  i/SOO  de  soude  ;  si  le  précipité  de  biméta-antimoniate  de  soude 
ne  se  produit  pas  instantanément,  c'est  que  le  sel  de  potasse  est  encore 
alcalin,  ou  que  la  dissolution  contient  des  sels  de  potasse  qui  retardent 
la  précipitation.  iOn  doit  alors  conserver  la  liqueur  pendant  quelques 
instants;  le  précipité  ne  tarde  pas  à  se  déposer. 

MéTA-ANTIVONIATES  DB  SOUDB. 

Le  méta-antimoniate  de  soude  neutre,  (NaO)s,  SbH)^,  est  peu  connu  ; 
lorsqu'on  met  de  l'acide  méta-antimonique  en  présence  de  la  sou(fe,  ou 
que  l'on  mélange  du  méta-antimoniate  de  potasse  avec  un  sel  de  soude, 
le  corps  qui  se  dépose  aussitôt  est4u  biméta-antimoniate  de  soude»  qui  a 
pour  formule  :  NaO,  Sb^,7H0. 

Ce  sel  est  à  peine  soluble  dans  l'eau  froide;  il  se  dissout  sensiblement 
dans  TeaM  bouillante.  Lorsqu'on  le  chauffe,  il  se  déshydrate,  et  devient 
complètement  insoluble. 

MÉTÀ-ANTIMONIATES  D*AVMONIAQU£. 

Quand  on  décompose  par  l'eau  le  perchlorùre  d'antimoine  et  qu'on 
met  l'acide  méta-antimonique  provenant  de  cette  décomposition,  en  con- 
tact avec  de  l'ammoniaque  liquide,  on  reconnaît  au  bout  de  quelques 
jours  qu'une  partie  de  l'acide  antimonique  est  entrée  en  dissolution  dans 
l^ammoniaque  et  a  formé  un  méta-antimoniate  neutre  d'ammoniaque 
qui  est  soluble  dans  l'eau. 

Si  l'on  verse  dans  cette  dissolution  quelques  gouttes  d'alcool,  le  sd 
neutre  se  décompose,  et  il  se  précipite  un  biméta-antimoniate  d'ammo- 
nitfque  qui  a  pour  formule  :  (AzH^H0),Sb'0*,6H0. 

Ce  sel,  qui  correspond  au  biméta  antimoniate  de  potasse  et  de  soude, 
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est  légèrement  soluble  et  précipite  les  sels  de  soude  de  leurs  dissolutions, 
comme  le  biméta-antimoniate  de  potasse. 

U  éprouve  spontanément  une  modification  remarquable.  Si  on  le  con- 
serve pendant  quelques  jours,  même  dans  des  flacons  hermétiquement 
fermés,  il  perd  peu  à  peu  son  aspect  cristallin,  devient  farineux  et  légère- 
ment humide  ;  en  le  mettant  en  contact  avec  Veau,  on'  reconnaît  qu'il 
est  complètement  insoluble.  Exposé  à  Tair  il  perd  2  équivalents  d'eau ,  et 
en  l'analysant  dans  cet  état ,  on  lui  trouve  pour  formule  :  AzHs,HO, 
SbH)^,^HO.  Il  s'est  transformé  spcnitanément  en  un  nouveau  sel  qui  est 
un  antimoniate  neutre  d'ammoniaque. 

Cette  modification,  qui  ne  se  produit  qu'au  bout  de  plusieurs  jours 
à  la  température  ordinaire,  s'opère  instantanément  sous  l'influence  de  la 
chaleur;  on  voitleméta-antimoniate  ,  d'ammoniaque  qui  est  soluble,  se 
transformer  en  antimoniate  d'ammoniaque  insoluble,  sigos  dégage  de 
traces  d'ammoniaque. 

Aussi  lorsqu'on  fait  bouillir  de  l'acide  méta-antimonique  avec  de  l'am- 
moniaque, u'obtient-on  pas  de  sd  soluble,  parce  que  sous  l'influence  de 
la  chaleur  le  seul  composé  qui  puisse  prendre  naissance  est  l'antimo^ 
niate  d'ammoniaque,  qui  est  insoluble  dans  l'eau. 

Les  autres  méta-antimoniates  sont  insolubles ,  et  s'obtiennent  par 
double  décomposition . 

COMBINAISON  DE  L'ANTIMOINE  ATEG  L'HYDBOGÈNB. 

Lors€[ue  l'antimoine  se  trouve  en  présence  de  l'hydrogène,  à  l'état  nais- 
sant, ces  deux  corps  s'unissent  et  forment  une  combinaison  gazeuse  qui 
présente  une  certaine  analogie  avec  l'hydrogtoe  arsénié. 

Si  l'on  verse  quelques  gouttes  d'un  sel  d'antimoine  dans  un  flacon  qui 
dégage  de  Thydrogène,  on  produit  un  gaz  qui  brûle  avec  une  flamme 
jaune  en  laissant  déposer  de  l'oxide  d'antimoine. 

Ce  gaz,  en  passant  à  travers  un  tube  incandescent,  donne  un  anneau 
mn*oitant  d'antimoine  métallique. 

L'hydrogène  antimonié  est  inodore,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  dis- 
solutions alcalines  ;  on  ne  l'a  jamais  obtenu  débarrassé  complètement 
d'hydrogène:  sa  composition  est  inconnue;  il  est  probable  qu'elle 
correspond  à  celle  de  l'hydrogène  arsénié. 

GARAGTÈRBS  DES  SBLS  d'ANTIHOINB. 

Les  sels  d'antimoine  se  reconnaissent  aux  caractères  suivants  : 
Potasse,  —  Précipité  blanc  d'oxide  d'antimoine  hydraté ,  soluble  dans 
un  grand  excès  d'alcali. 
Ammoniaque.  —  Précipité  blanc ,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 
Carbonates  de  potasse  ^  de  soude  et  d^ ammoniaque.   —  Précipité  blanc 
II.  33 
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d'oxide  d'antimoine,  insoluble  dans  un  excès  de  précipitant;  il  se  produit 
en  même  temps  un  dégagement  d*acide  carbonique. 

Cyanofemire  de  potassium,  —  Précipité  blanc,  qui  paraît  dû  unique- 
ment à  Vactlon  de  l'eau,  car  il  ne  se  forme  pas  dans  des  liqueurs  concen- 
trées. 

Cyanoferride  de  potassium.  —  Pas  de  précipité. 

Tannin.  —  Précipité  blanc. 

Sulfhydrate  d'ammoniaque.  — Précipité  jaune-rougeàtre,  solubledans 
un  excès  de  sulfhydrate.  Ce  réactif  est  le  plus  généralement  employé  pour 
caractériser  l'antimoine. 

Acide  sulfht/dnque.  —  Précipité  jaune-rougeàtre,  qui  se  forme  même 
dans  les  liqueurs  acides. 

Une  lame  de  zinc  ou  de  fer  précipite  l'antimoine  de  ses  dissolutions 
sous  la  forme  d'une  poudre  noire. 

Les  sels  d'antimoine  ont  tous  une  réaction  acide.  Ils  sont  en  général 
décomposés  par  l'eau.  Les  acides  et  particulièrement  l'acide  chlorhy- 
drique,  l'acide  tartrique  et  diverses  substances  organiques,  s'opposent  à 
cette  décomposition.  Tous  les  sels  d'antimoine  sont  vomitifs  et  vénéneux. 

DoMifc  tf«  l'andiBOlnc. 

L'antimoine  est  un  métal  dont  le  dosage  présente  d'assez  grandes  dif- 
ficultés. 

Pour  faire  entrer  l'antimoine  en  dissolution,  on  doit  le  traiter  par  l'eau 
régale  contenant  un  excès  d'acide  chlorhydrique  ;  comme  la  plupart  des 
dissolutions  d'antimoine  se  décomposent  lorsqu'on  les  étend  d'eau ,  ou 
doit  les  mélanger  à  un  grand  excès  d'acide  tartrique  qui  les  préserve  de 
cette  décomposition. 

On  fait  alors  passer  dans  la  dissolution  de  l'acide  sulfhydrique  qui  pré- 
cipite l'antimoine  à  l'état  de  sulfure  d'antimoine;  une  partie  de  ce  sulfure 
reste  d'abord  en  dissolution  ;  ou  doit  maintenir  la  liqueur  pendant  quel- 
que temps  à  une  douce  chaleur  pour  déterminer  le  dépôt  de  sulfure 
d'antimoine  qui  est  alors  complet. 

Le  sulfure  d'antimoine  étant  une  fois  précipité,  on  le  lave,  on  le  sèche 
à  une  chaleur  très  douce ,  et  on  en  détermine  le  poids  ;  mais  cette  pesée 
ne  fait  pas  connaître  la  proportion  d'antimoine;  car  ce  métal  peut  se 
trouver  dans  la  dissolution  a  l'état  de  sesqui-oxide  d'antimoine  Sb'O^,  ou 
d'acide  antimonique  Sb^O^,  et  donne  alors  un  sulfure  d'antimoine  corres- 
pondant a  l'un  ou  à  l'autre  de  ces  degrés  d'oxidation;  il  faut  nécessaire- 
ment déterminer  par  l'analyse  les  quantités  de  soufre  et  de  métal  con- 
tenues dans  le  sulfure  d'antimoine. 

On  peut  employer  pour  cette  détermination  deux  méthodes  différentes. 

Dans  la  première  méthode ,  on  traite  un  poids  coimu  du  sulfure  d'an- 
timoine par  de  l'acide  azotique  fumant,  qui  transforme  le  sulfure  en  acide 
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siilfùrique ,  en  soufre,  et  en  aniimoniate  d'antimoine.  On  apprécie  la 
quantité  d*acide  sulfuriqua  an  moyen  d'un  sel  de  barit^;  on  dissout  Tan- 
timoniate  d'antimoine  dam  Taoîde  cblorhydrique ,  auquel  on  ajoute  de 
Tacide  tartrique  pour  que  la  liqueur  ne  se  trouble  pas  par  Teau ,  et  Ton 
obtient  un  résidu  de  soufre  que  Ton  pèse.  On  a  donc  déterminé  le  soufre 
du  sulfure  d'antimoine,  en  partie  à  l'état  dd  soufire ,  et  en  partie  à  l'état 
de  sulfate  de  barite;  Tantimoine  se  dose  par  diffi^ence. 

Dans  la  seconde  méthode,  on  apprécie  la  quantité  d'antimoine  cont^ 
nue  dans  le  sulfure ,  en  réduisant  un  poids  connu  de  œ  sulfure  par 
l'hydrogène  :  l'expérience  se  fait  dans  une  petite  ampoule  en  v^rre  que 
l'on  chauffe  à  la  lampe  à  alcool  ;  il  se  forme  de  l'acide  sulfhydrique  qui 
se  dégage,  et  de  l'antimoine  métallique  qui  reste  dans  l'ampoule  ;  œlte 
détermination  n'est  pas  d'une  grande  exactitude,  car  on  ne  peut  empêcher, 
dans  la  réaction  de  l'hydrogène  sur  le  sulfure  d'antimoine,  la  production 
d'une  certaine  quantité  d'hydrogène  antimonié  qm  se  dégage  arec  lucide 
sulfhydrique. 

PAOTÛCHI.OAUBE   D'AISTIUOI.NB.    Sb*Cl*. 

Le  protochlorure  d'antimoine  était  connu  autrefois  sous  le  nom  de 
beurre  d'antimoine  ,  à  cause  de  sa  consistante  btitireuse  ;  Il  cristallise  en 
tétraèdres  incolores  qui  sont  fusibles  et  volatils  à  une  température  peu 
élevée.  Sa  densité  de  vapeur  est  de  6,10. 

Le  protochlorure  d'antimoine  est  déliquescent ,  soluble  sans  décompo- 
sition dans  une  petite  quantité  d'eau ,  et  surtout  dans  une  liqueur  acide; 
mais  lorsqu'on  le  meten  contact  avec  une  proportion  d'eau  considérable, 
il  se  décompose  en  donnant  de  l'acide  chlorfaydrique  qui  devient  libre,  et 
un  sel  basique  insoluble  que  l'on  appelait  autrefois  poudre  d*atgareith ,  et 
qui  a  pour  formule  :  Sb%13,(SbW)',H0. 

En  traitant  par  l'eau  chaude  le  chlorure  d'antinKÙne  dissous  dansl'»- 
ckie  cblorhydrique,  on  obtient,  d'après  M.  Péligot,  des  oristaux  denses 
et  brillants  qui  se  déposent  par  le  refi*oidissement  de  la  liqueur,  et  qui  ont 
pour  formule:  Sb%P,5SbH)3. 

Ces  deux  oxichlomrw  d'antimoine  se  transformeai  en  oxide  d'aati-^ 
moine  par  des  lavages  prolongea. 

La  dissolution  de  protochlorure  d'antimoine  n'est  plus  troublée  par 
l'eau ,  quand  on  y  ajoute  de  l'acide  tartrique. 

Le  chlorure  d'antimoine  se  combine  à  l'acide  chloriiydrique,  et  furme 
un  chlorhydrate  de  chlorure  d'antinH>ine  que  l'on  nommait  autrefois 
beurre  d'antimoine  liquide. 

L'acide  azotique  transforme  rapidement  le  dilorure  d'antimoine  en 
acide  antimonique  ou  en  antimoniate  d'antimoine. 

Le  chlorure  d'antimoine  anhydre  absorbe  l'anunoniaque ,  et  forme  un 
cx>mposé  qui  a  pour  formule  :  Sb^P,AzH^. 
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Il  produit  des  chlorures  doubles  en  se  combinant  avec  plusieurs  chlo- 
rures métalliques,  et  particulièrement  avec  les  chlorures  des  métaux 
alcalins  et  avec  le  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

FréparadM. 

On  prépare  le  protodilorure  d'antUnouie  : 

i''  En  distillant  i  partie  d'antimoine  avec  2  p.  de  bichlorure  de  mer- 
cure; 

2"  En  dissolvant  le  sulfure  d'antimoine  dans  l'acide  chlorhydrique: 
SÏP&  +  3HCI  z=  StfCP  +  SHS  ; 

S*"  En  attaquant  l'antimoine  par  une  eau  (égale  formée  de  i  p.  d'acide 
aiotique  et  &  p.  d'acide  chlorhydrique,  évaporant  la  dissolution  à  sec  et 
distillant  le  r^du  ; 

&*  En  distillant  un  mélange  de  sel  marin  et  de  sulfale  d'antimoine  ; 

5*  En  faisant  pass^  du  dilore  sur  l'antimoine  ou  le  sulfure  d'antimoine 
en  excès. 

Le  chlorure  d'antimoine  est  employé  en  médecine  comme  caustique; 
et  peut  servir  à  cautériser  les  morsures  des  chiens  enragés. 

Les  armuriers  s*en  servent  pour  bronzer  les  canons  de  fusil  ;  il  forme  à 
la  surface  de  l'arme  une  couche  brune ,  métallique,  qui  préserve  le  fer 
d'une  oxidation  ultérieure. 

PBRCHLORURB   D*ANTIMOINE.    SbKîP. 

Ce  corps  correspond  à  l'acide  antimonique  ;  il  est  blanc  ou  légèrement 
jaunâtre,  liquide  et  très  volatil;  il  répand  à  l'air  des  fumées  blanches 
suffocantes.  L'eau  le  transforme  d'abord  en  un  hydrate  cristallin,  et  le 
décompose  ensuite  en  acide  chlorhydrique  et  acide  antimonique  :  Sb%l^ 
+  5H0=SW05^-5HC1. 

Le  perchlorure  d'antimoine  s'unit  à  l'ammoniaque  et  à  l'acide  sulfby- 
drique. 

Le  sulfure  d'antimoine  traité  à  chaud  par  le  chlore  «ec  se  change,  d'a- 
près H.  H.  Rose,  en  un  composé  qui  a  pour  formule  :  Sb%l^,^SCl.  Ce 
corps  est  blanc ,  pulvérulent  et  se  décompose  à  300''  en  chlore,  en  chlo- 
rure de  soufre  et  en  protochlorure  d'antimoine. 

Un  pr^re  le  perchlorure  d'antimoine  en  chauffant  l'antimoine 
réduit  en  petits  fragments  dans  un  courant  de  chlore  sec.  On  se  sert 
d'un  appareil  semblable  à  celui  qui  a  été  indiqué  pour  la  préparation  des 
chlcNTuresde  phosphore  (pi.  13,  lig.  5). 

Pour  débarrasser  le  perchlorure  d'antimoine  de  l'excès  du  chlore  qu'il 
tient  en  dissolution,  on  le  distille  dans  une  cornue  de  verre  bien  sèche , 
et  l'on  rejette  les  premières  portions  passées  à  la  distillation ,  qui  en- 
traînent le  chlore  libre. 
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BROMUAB  d'antimoine.  —  lODUBE  d'ANXIMOINE.    —   FLUORURE 

d'antimoine/ 

Le  bromure  d'antimoine  a  la  plus  grande  analogie  avec  le  chlorure. 
On  le  prépare,  d'après  Sérullas,  en  unissant  directement  le  brome  et  Tan- 
timoine.  Ce  métal  brûle  dans  la  vapeur  de  brome  comme  dans  le  chlore, 
et  produit  un  protobronmre,  Sb'Br\  qui  cristallise  en  aiguiller  incolores, 
fusibleç  à  90%  volatiles  à  270'',  déliquescentes,  et  se  décomposant  en 
oxibromure  par  te  contact  d'une  grande  quantité  d'eau. 

Le  proto-i^ure  d'antimoine  est  d'un  rouge  foncé  ;  il  se  décompose 
dans  l'eau  en  acide  iodhydrique  et  en  oxi-iodure  d'antimoine. 

Le  fluorure  d'antimo'me,  S1]^F1^,  obtenu  eu  dissolvant  le  protoxide  d'an- 
timoine dans  l'acide  fluorhydrique,  se  présente  en  cristaux  incolores,  to- 
lubles  dans  l'eau  sans  décomposition. 

Les  combinaisons  de  l'antimoine  aveé  le  brome ,  l'iode  et  le  fluor,  qui 
correq[>ondent  au  perchlorure  SbHIl^,  n'ont  pas  été  examinées. 

SULFURES  D*ANTIMOINE. 

n  existé  deux  sulfures  d'antimoine  ;  l'un  correspond  au  protoxide  d'an* 
timoine,  il  a  pour  formule  :  Sb>Ss  ;  l'autre  correspond  à  l'acide  antimo- 
nique,  il  est  représenté  par  Sb^.  D'après  M.  H.  Rose,  il  existerait  un 
troisième  sulfure  d'antimoine,  ayant  pour  formule  :  SbS. 

PROTOSULFURE  d'ANTIMOINE.    Sb*S*. 

Le  protosulfure  d'antimoine  est  le  minerai  d'antimoine  le  plus  abon- 
dant Il  est  d'un  gris  bleuâtre ,  métallique ,  éclatant ,  lamelleux ,  fragile 
et  assez  tendre.  Il  cristallise  eu  prismes  tétraèdres  ou  en  aiguilles.  Sa  den- 
sité est  de  ft,62.  Jl  a  ordniairement  pour  gangues  le  quartz ,  le  sulfate  de 
burite,  la  pyrite  de  fer. 

Le  protosulfure  d'antimoine  est  très  fusible,  et  peut  fondre  à  la  flamme 
d'une  bougie;  on  profite  de  cette  fusibilité  pour  le  débarrasser  de  sa  gan- 
gue; il  est  volatil,  et  peut  être  distillé  dans  un  courant  d'azote  ou  d'adde 
carbonique. 

Il  se  grille  très  facilement,  et  se  transforme  en  oxide  et  en  oxisulfure  , 
sans  produire  de  sulfate. 

Le  charbon  le  décompose  sous  l'influence  d'une  chaleur  blanche  en 
sulfure  de  carbone  qui  se  dégage,  et  en  antimoine  métallique  qui  retient 
encore  du  soufre.  II  est  complètement  désulfuré  par  l'hydrqgène  à  la  cha* 
leur  rouge. 

Le  fer  et  les  autres  métaux  décomposent  ce  sulfure ,  et  en  éliminent 
l'antimoine  métallique. 
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Les  oxides  Tattaquent  facilement.  L'acide  chlorhydrique  concentré  le 
dissout  sous  nnfluence  d'une  faible  chaleur,  en  produisant  de  l'acide 
sulfliydrique;  c  est  ainsi  que  Ton  prépare  ordinairement  Tacide  sulfhy- 
drique  pur  dans  les  laboratoires. 

Les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins  décomposent  le  sulfure  d'antimoine 
par  voie  humide  ou  par  voie  sèche ,  et  produisent  du  sulfure  de  potas- 
sium et  une  combinaison  de  protoxide  d'antimoine  et  de  potasse  :  SWS* 
+  4K0  =  KO,SlyK>  +  3KS.  Comme  le  sulfure  d'antimoine  peut  se  com- 
biner avec  les  sulfures  alcalins ,  dans  la  réaction  précédente  une  partie 
du  sulfure  d'antimoine  non  décomposé  s'unit  au  sulfure  de  potassium 
pour  former  un  sulfosel. 

Le  sulfure  d'antimoine  fondu  avec  le  cyanure  de  potassium  donne  du 
sulfocyanure  de  potassium  (KCyS>) ,  et  un  culot  d*antimoine  métallique. 

Le  nitre  attaque  vivement  le  sulfure  d'antimoine  au  rouge  sombre  ;  il 
se  forme  de  l'antimoniate  et  du  sulfate  de  potasse. 

On  peut  obtenir  le  sulfure  d'antimoine  hydraté ,  en  faisant  passer  un 
courant  d'acide  sulfhydrique  dans  une  dissolution  d'un  sel  d'antimoine. 
Il  se  produit  alors  un  précipité  d'un  beau  jaune  orangé.  Ce  sulfure  est 
très  soluble  dans  les  sulfures  alcalins  et  dans  les  alcalis ,  et  forme  des 
sulfosek  qui  sont  iocoloree;  il  se  déshydrate  sous  l'influence  d'une 
température  peu  élevée,  et  devient  d'un  gris  noir  métallique.  Il  s'altère 
promptement  ^  l'air. 

Le  sulfure  d'antimoine  anhydre  peut  être  obtenu  artificiellement,  en 
fondant  au  rouge  un  mélange  de  soufre  et  de  protoxide  d'antimoine,  ou 
de  soufre  et  d^antimoniate  de  protoxide  d'antimoipe;  il  se  dégage  de  l'a- 
cide sulfureux,  et  il  se  produit  du  protosulfure  Sb*S*,  qui  cristallise  en 
prisaies  réguliers  d'un  éolat  métallique,  et  dont  la  fusibilité  est  moindre 
que  «elle  du  sulfure  naturel  qui  conU^it  toujours  un  peu  de  sulfo-anti-* 
mûDiale  de  plomb. 

PERSULFURB    d'AMIMOINE    Sb*S*. 

Ce  corps  s'obtient  en  faisant  passer  un  courant  d'acide  sulfhydrique 
dan»  une  dissolution  acide  de  perchlorure  d'antimoine. 

On  prépare  encore  le  persulfure  d'antimoine,  en  faisant  passer  un  cou- 
rant d'hydrogène  sulfuré  dans  un  antimoniate  alcalin  ;  le  précipité  doit 
être  lavé  avec  de  l'acide  chlorhydrique  faible. 

Le  persulfure  d'antimoine,  se  décomposant  facilement  par  la  chaleur, 
ne  peut  être  préparé  en  fondant  le  soufre  avec  l'antimoine  ou  le  proto- 
sulAire  d'antimoine. 

Sa  couleur  est  d'un  jaune  très  vif  quand  il  est  hydraté;  la  chaleur  le 
déshydrate  d'abord,  et  le  décompose  ensuite  en  soufre  et  en  protosulfurc 
d'antimoine. 
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Le  persulfure  d'antimoine  se  combine  avec  les  sulfures  alcalins,  et 
joue  le  rôle  de  sulfacide.  Il  décompose  les  dissolutions  bouillantes  de  car- 
bonate de  soude  et  de  sulfure  de  sodium,  et  en  chasse  avec  etfervescence 
lacide  carbonique  ou  Tacide  sulfbydrique.  Parmi  les  fulfo-antimoniates, 
on  distingue  surtout  celui  de  soude  :  (NaS)«,Sb^i  qui  est  quelquefois  em- 
ployé en  médecine.  Ce  sel  cristallise  en  tétraèdres  réguliers,  incolores  ou 
d'un  jaune  pâle,  très  solubles  dans  Teau,  décompos^bles  par  les  acides  qui 
agissent  sur  le  sulfure  de  sodium,  et  éliminent  le  persulfure  d'antimoine 
qui  se  précipite  à  Tétat  d'hydrate. 

On  prépare  le  sulfo-antimoniate  de  soude,  en  faisant  un  mélange  in- 
time de  18  p.  de  protosulfure  d'antimoine  en  poudre  impalpable,  12  p. 
de  carbonate  de  soude  sec ,  13  p.  de  chaux  et  3  p.  1/&  de  soufire.  On 
triture  ce  mélange  pendant  environ  une  demi-bp.ure ,  on  Tintroduit 
dans  un  flacon  qu'on  achève  de  remplir  avec  de  l'eau,  et  on  aban- 
donne la  liqueur  à  elle-même  pendant  deux  ou  trois  jours,  en  ayant  soin 
d'agiter  de  temps  en  temps  le  flacon.  On  filtre  et  on  évapore  la  dissolu-- 
tioQ  d'abord  à  feu  nu,  et  ensuite  dans  la  machine  pneumatique.  On  ob- 
tient bientôt  des  cristaux  volumineux  de  sulfo-antimoniate  de  soude,  qui 
ont  pour  formule  :  (NaS)^Sb^^l 8H0. 

Ce  sel  traité  par  un  acide,  donne  un  précipité  de  persulfure  d'antimoine 
hydraté  très  pur. 

KERMÈS.    —    SOUFRB   DORÉ.    —    OXISULFURBS   D* ANTIMOINE. 

On  donne  le  nom  de  kermès  à  un  corps  d'un  jaune  brun,  que  l'on  ob- 
tient en  traitant  par  l'eau  bouillante  le  produit  de  la  réaction  d'un  alcali 
ou  d'un  carbonate  alcaUu  sur  le  sulfure  d'antimoine. 

Le  kermès  est  un  médicament  très  usité  en  pharmacie  ;  on  le  prépare 
par  deux  méthodes  principales  que  nous  allons  décrire. 

1*  Par  la  voie  sèche,  —  On  fait  fondre,  dans  un  creuset,  un  mélange  de 
5  p.  de  sulfure  d'antimoine  et  de  3  p.  de  carbonate  de  soude  anhydre; 
la  masse  fondue  est  versée  hors  du  creuset;  on  la  laisse  refroidir,  on  la 
pulvérise,  et  on  la  traite  par  80  fois  son  poids  d'eau  bouillante  :  la  liqueur 
filtrée  abandonne  par  le  refroidissement  une  substance  pulvérulente  d'un 
jaune  brun,  qui  est  Iç  kermès  :  le  résidu  peut  être  traité  deux  ou  trois 
fois  par  l'eau  bouillante ,  et  donner  de  nouvelles  quantités  de  kermès. 
Cette  substance  doit  être  lavée  avec  soin ,  desséchée  à  une  basse  tempé- 
rature ,  et  conservée  à  l'abri  de  la  lumière  dans  un  vaçe  fermé  ;  elle  s'al- 
tère spontanément;  une  partie  du  sulfure  d'antimoine  contenu  dans 
le  kei*mès  se  décompose  en  oxide  d'antimoine  et  en  soufre. 

2*  Par  la  voie  humide.  — On  fait  bouillir  pendant  trois  quarts  d'heure, 
1  p.  de  sulfure  d'ant'unoine  réduit  en  poudre  très  fine  avec  22  1/2  p.  de 
carbonate  de  soude  anhydre,  et  250  p.  d'eau;  la  liqueur  filtrée  laisse 
déposer  le  kermès  en  se  refroidissant.  L'eau-mère  refroidie  peut  dissoudio 
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une  nouvelle  quantité  de  sulfure  d'antimoine ,  et  produire  encore  du 
kermès. 

Les  eaux-mères  du  kermès  contiennent  du  sulfure  d'antimoine  ,  qui 
est  maintenu  en  dissolution  à  la  faveur  du  sulfure  alcalin  ;  traitées  par 
un  acide  qui  décompose  le  sulfure  alcalin ,  elles  laissent  précipiter  du 
sulfure  d'antimoine  hydraté  que  l'on  nomme  soufre  doré  d*cmtimoine,  et 
qui  est  formé  généralement  par  un  mélange  des  deux  sulfures  d'anti- 
moine Sb»S«  et  SMS*. 

THEORIE   DE   LA   PEéPARATlON   DU   KERMÈS. 

La  théorie  de  la  préparation  du  kermès,  qui  est  restée  pendant  long- 
tempi  fort  obscure,  a  été  établie  d'une  manière  définitive  par  les  re- 
cherches de  HM.  Gay-Lussac,  Berzélius,  Liebig,  H.  Rose ,  Henry,  etc. 

D'après  les  dernières  observations  de  H.  H.  Rose ,  le  kermès  est  un 
mélange  de  sulfure  d'antimoine  et  d'oxide  d'antimoine  cristallisé.  Les 
diftérences  que  le  kermès  présente  souvent  dans  sa  couleur,  doivent  être 
attribuées  à  la  présence  d'une  certaine  quantité  d'alcali  qui  se  trouve  dans 
le  kermès  à  l'état  de  sulfosel. 

En  examinant  le  kermès  au  microscope ,  H.  H.  Rose  a  reconnu  que 
ce  corps  n'était  pas  homogène  •  et  qu'il  contenait  deux  matières  diffé- 
rentes: l'une,  qui  est  blanche  et  cristalline,  est  l'oxide  d'antimoine; 
l'autre ,  qui  est  colorée  en  brun  et  qui  forme  la  plus  grande  partie  du 
kermès,  est  du  sulfure  d'antimoine. 

Ces  résultats  «'accordent  du  reste  avec  des  expériences  déjà  anciennes 
de  H.  Gay-Lussac,  qui  démontraient  que  le  kermès  devait  contenir 
un  composé  oxigéné,  car,  après  avoir  été  fondu,  il  donnait  de  l'eau,  lors- 
qu'on le  soumettait  à  l'action  d'un  courant  d'hydrogène. 

Tous  les  faits  relatifs  au  kermès  trouvent  aujourd'hui  une  explication 
satisfaisaate.  Eu  effet ,  le  sulfure  d'antimoine  se  transforme  ,  sous  l'in- 
fluence des  alcalis,  de  la  soude,  par  exemple  en  sulfure  de  sodium  et  en 
oxide  d'antimoine  qui  reste  combiné  à  la  soude  :  4NaO  +  SWS'  = 
NaO,SWO'  +  3NaS.  Lorsqu'on  traite  ta  masse  par  l'eau ,  on  dissout  la 
combinaison  de  protoxide  d'antimoine  et  de  soude,  et  le  sulfure  de  sodium 
opère  en  même  temps  la  dissolution  d'une  certaine  quantité  de  sulfure 
d'antimoine  non  décomposé. 

Comme  le  sulfure  d'antimoine  est  plus  soluble  à  chaud ,  dans  une 
dissolution  alcaline ,  que  dans  la  même  Uqueur  lorsqu'elle  est  refroidie , 
et  que  l'eau  bouillante  décompose  la  combinaison  de  soude  et  d'oxide 
d'antimoine,  la  liqueur  doit  laisser  déposer  par  le  refroidissement  un  mé- 
lange d'oxide  d'antimoine  et  de  sulfure  d'antimoine;  c'est  ce  mélange  qui 
constitue  le  kermès. 

Le  sulfure  d'antimoine,  présentant  la  propriété  de  se  combhier  avec  le 
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sulfure  de  potassium  pour  former  un  sulfosel,  peut  aussi,  daYis  sa  préci- 
pitâtiou,  entraîner  des  traces  de  sulfure  alcalin  ;  cette  circonstance  expli- 
que la  présence  d'un  alcali  dans  certains  échantillons  de  kermès,  et  la 
différence  de  teinte  qui  existe  entre  le  kermès  et  le  sulfure  d'antimoine 
hydraté. 


L'oxide  et  le  sulfure  d'antimoine  peuvent  être  fondus  ensemble  en  tou- 
tes proportions,  et  se  combiner  ensuite  avec  des  silicates  terreux.  Ces 
composés,  obtenus  ordinairement  par  le  grillage  incomplet  du  sulfure 
d'antimoine,  portent  les  noms  de  verre  d'antimoine^  de  foie  d'antimoine , 
de  crocus.  Leur  couleur  varie  avec  la  proportion  d'oxide  d'antimoine 
qu'ils  contiennent. 

Si  l'oxide  d'antimoine  prédomine,  la  masse  est  transparente  et  d'un 
beau  rouge;  lorsque  la  proportion  de  sulfure  augmente,  elle  devient  grise, 
opaque  et  métallique. 

Le  verre  d'antimoine  contient  8  p.  d'oxide  et  1  p.  de  sulfure.  Il  est  vi* 
treux,  rouge  et  transparent. 

Le  crocus  contient  8  p.  d'oxide  pour  2  p.  de  sulfure;  il  est  d'un  rouge 
jaune  et  opaque. 

Le  foie  d'antimoine  est  formé  d'environ  8  p.  d'oxide  pour  /i  p.  de  sul- 
fure; il  est  très  foncé  et  opaque. 

Ces  différents  oxisulfures  d'antimoine  sont  principalement  employés 
dans  la  préparation  de  l'émétique  et  dans  la  médecine  vétérinaire.  Le  bi- 
tartrate  de  potasse  les  décompose,  et  en  sépare  l'oxide  d'antimoine  avec 
lequel  il  produit  Témétique. 

AZOTATE   d'antimoine   BASIQUE.    (Sb'0*)\AzO^. 

On  obtient  ce  sel  eu  cristaux  nacrés,  en  faisant  dissoudre  à  froid  l'oxide 
d'antimoine  dans  l'acide  azotique  fumant.  Cet  azolate  est  décomposé  par 
l'eau  et  donne  naissance ,  par  un  lavage  prolongé ,  à  de  l'oxide  d'anti- 
moine pur. 

L*antimoine  traité  par  l'acide  azotique  concentré  produit  de  Tantimo- 
niate  d'antimoine  et  des  traces  seulement  d'azotate  d'antimoine  basique» 

sulfates  d'antimoine. 

Suivant  M.  Péligot ,  il  existe  quatre  sulfates  d'antimoine  qui  sont  re- 
présentés par  les  formules  suivantes  : 

SbW,(S03)<,H0; 
Sb203,2S05; 
SbW,SC)»; 
(Sb^)^S03. 
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Le  sulfate  neutre, SbH)',3S0',  n*e$t  pas  connu. 

Le  composé  que  Ton  obtient  en  dissolvant  TantûnoMie  ou  Toxide  d'an- 
timoine dans  r  acide  sulfurique  concentré,  est  un  sel  acide  ;  quand  on  le 
traite  par  Teau,  il  donne  des  sels  basiques. 

M.  Péligot  représente  l'oxide  d'antimoine  par  une  formule  analogue  à 
cellequ'ilaproposéepourlesesqui-oxide  d'uranium;  il  considère  cet  oxide 
comme  formé  par  la  combinaison  de  l'oxigène  avec  un  composé  binaire 
SbK)*,  fonctionnant  comme  un  radical  qu'il  appelle  antinumyle.  D'après 
cette  hypothèse,  les  sulfates  d'antimoine  deviendraient  : 

(î5b*0»),0,S0*  Sulfate  neutre; 

(Sb20^,0,2SO»  Bisulfate; 

(Sb'O^  ,0,4S03  Quadrisulfate  ; 

{Sb»0»,0)ï,S03  Sulfate  bibasique. 

Les  expériences  de  M.  Péligot  montrent  clairement  que  le  sesqui -oxide 
d  antimoine,  semblable  au  sesqui-pxide  d'uranium ,  possède  une  capacité 
de  saturation  différente  de  celle  des  autres  sesqui-oxides ,  tels  que  ceux 
d'aluminium,  de  chrome  ,  de  fer  et  même  de  bismuth  ,  et  que  cet  oxide 
ne  prend  qu'un  équivalent  d'acide  pour  former  des  sels  neutres. 

Le  sous-sulfate  d'antimoine  est  quelquefois  employé  à  la  préparation 
de  l'émétique.  Il  suffit  en  effet,  pour  obtenir  ce  dernier  sel,  de  faire 
bouillir  le  sous-sulfate  d'antimoine  avec  delà  crème  de  tartre  ;  l'émétique 
se  dépose  par  le  refroidissement  de  la  liqueur. 

On  obtient  le  sulfate  Sb'Oï,6S03  sous  forme  de  cristaux  aiguillés  en 
traitant  l'oxichlorure  d'antimoine  par  l'acide  sulfurique  monohydraté  ; 
les  cristaux  doivent  être  desséchés  dans  le  vide  ou  sur  de  la  porcelaine 
dégourdie. 

Le  sulfate  Sb*0»,2S03  se  prépare  en  traitant  le  protoxide  d'antimoine 
par  l'acide  sulfurique  de  Nordhausen.  Il  se  dépose  de  sa  dissolution  en 
petits  cristaux  brillants. 

Enfin  le  sous-sulfate  Sb303,S03,2H0  s'obtient  en  soumettant  à  l'action 
de  l'eau  chaude  les  deux  sels  précédents. 


Les  phosphates,  le  phosphitc  et  Varséniate  d'antimoine  sont  sans  intérêt, 
et  d'ailleurs  mal  connus.  L'émétique  est  le  plus  important  des  sels  d'an- 
timoine ;  il  sera  étudié  dans  la  partie  de  cet  ouvrage  qui  a  rapport  aux 
corps  organiques. 

ALLIAGES   d'ANTIMOINB    BT   DB    POTASSIUM. 

La  potasse  et  la  soude  sont  réduites  avec  une  grande  facilité  par  le 
charbon,  en  présence  de  l'antimoine,  et  produisent  des  alliages  qui 
peuvent  contenir  jusqu'au  quart  de  leur  poids  de  métal  alcalin. 
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Ces  alliages  ont  été  surtout  examinés  par  Geoflroy,  VauqueUn  et 
Sérulias. 

On  les  obtient  par  plusieurs  méthodes  différentes ,  mais  qui  consistent 
en  général  à  chaufTer  l'antimoine,  son  oiideou  son  sulfure  avec  le  pro- 
duit de  la  calcination  d'un  sel  organique  à  base  alcaline.  L'émétique,  qui 
est  un  tartrate  double  de  potasse  et  d'antimoine,  donne  directement,  par 
la  calcination  dans  un  creuset  de  terre,  un  alliage  d'antimoine  très  riche 
en  potassium. 

On  prépare  ordinairement  l'alliage  de  potassium  et  d'antimoine  en 
maintenant  au  rouge,  pendant  deux  à  trois  heures,  un  mélange  de  6  par- 
ties d'émétique  et  d'une  partie  de  nitre  ou  de  parties  égales  d'antimoine 
et  de  crème  de  tartre  grillée.  On  trouve  au  fond  du  creuset  une  masse 
métallique ,  très  dense ,  d'un  gris  bleu&tre ,  cassante ,  dont  la  texture  est 
lamelleuse  et  métallique. 

Cet  alliage  présente  quelques  unes  des  propriétés  du  potassium  ;  exposé 
à  l'air  humide ,  il  s'échauffe  rapidement,  et  peut  même  enflammer  les 
corps  organiques  avec  lesquels  on  le  met  en  contact.  Projeté  dans  l'eau  , 
il  dégage  de  l'hydrogène  et  laisse  un  résidu  d'antimoine  ;  la  liqueur  retient 
de  la  potasse  en  dissolution. 

Si  on  met  cet  alliage  en  contact  avec  le  mercure,  le  potassium  s'amal-^ 
game  el  l'antimoine  se  trouve  isolé. 

Lorsque  les  alliages  de  potassium  et  d'antimoine,  au  lieu  d'être  fondus 
et  compactes,  sont  divisés  dans  un  volume  considérable  de  charbon, 
ils  agissent  alors  instantanément  sur  l'air  ai  l'eau  ,  deviennent  d'une 
excessive  combustibilité,  et  sont  même  quelquefois  pyrophoriques  et  ful- 
minants. 

D'après  H.  Sérulias,  on  obtient  un  alliage  pouvant  s'enflammer  avec 
explosion  sous  l'influence  de  l'air  humide ,  en  calcinant  pendant  trois 
heures  des  mélanges  intimes  de  100  p.  d'émétique  et  de  3  p.  de  noir  de 
fumée,  ou  de  100  p.  d'antimoine  métallique,  de  75  p.  de  crème  de  tartre 
grillée,  et  de  12  p.  de  noir  de  fumée. 

Les  creusets  dans  lesquels  se  fait  la  calcination  ,  sont  préalable- 
ment enduits  d'une  légère  couche  de  charbon ,  pour  que  la  masse  n'y 
adhère  pas  ;  cette  masse  ne  doit  en  être  retirée  qu'avec  la  plus  grande 
précaution,  et  après  le  refroidissement  du  creuset.  Si  on  découvrait  le 
creuset  encore  chaud,  il  pourrait  se  produire  une  forte  explosion  qui 
lancerait  de  tous  côtés  des  parcelles  d'alliage  incandescent. 

Il  arrive  quelquefois  que  ces  mélanges  prennent  feu  spontanément 
dans  un  air  humide  ;  le  contact  d'une  petite  quantité  d'eau  les  fait  tou- 
jours détoner.  M.  Sérulias  en  a  proposé  l'emploi  pour  enflammer  la  pou- 
dre sous  l'eau. 

Lorsque  ces  alliages  sont  faits  avec  de  l'antimoine  contenant  de  l'arse- 
nic ,  ils  donnent  dans  leur  contact  avec  l'eau  un  gaz  dont  l'odeur  est 
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fortement  alliacée;  d'après  SéruUas,  on  pourrait  reconnaître  ainsi  des 
traces  d'arsenic  dans  rantimoine. 

ANTIMOINE   BT  FBR, 

Lorsqu'on  expose  à  une  température  blanche,  dans  un  creuset  brasqué, 
un  mélange  de  70  p.  d'antimoine  et  30  p.  de  fer,  on  obtient  un  alliage 
très  dur,  blanc  et  peu  magnétique,  qui  devient  plus  dur  encore  quand  on 
augmente  la  proportion  de  fer.  Cet  alliage  présente  la  propriété  de  pro- 
duire des  étincelles  quand  on  le  lime.  Ses  principales  propriétés  ont  été 
examinées  par  Réaumur  ;  on  lui  donne  souvent  le  nom  d* alliage  de  Réau- 
mur,  II  se  forme  toujours  quand  on  réduit  le  sulfure  d'antimoine  par  un 
excès  de  fer. 


ANALYSE   DES  ALLIAGES  D'ANTIMOINB  ET    D'iStAIN. 

Les  fausses  monnaies  blanches  sont  quelquefois  faites  avec  de  l'étaih 
durci  par  de  l'antimoine;  elles  contiennent  ordinairement  du  plomb. 
Un  grand  nombre  d'ustensiles  sont  fabriqués  avec  des  alliages  d'anti- 
moine et  d'étain  ;  il  est  utile  de  pouvoir  déterminer  par  l'analyse  les 
quantités  de  ces  deux  métaux  qui  se  trouvent  dans  un  alliage. 

L'antimoine  et  l'étain  présentent  un  grand  nombre  de  propriétés  com- 
munes :  aussi  leur  séparation  est  assez  difficile.  Les  dissolutions  de  ces 
deux  métaux  sont  précipitées  par  les  sulfures  alcalins  ;  les  sulfures  d'an- 
timoine et  d'étain  sont  également  solubles  dans  un  excès  de  sulfure  alca- 
lin ;  le  zinc  et  le  fer  les  précipitent  de  leurs  dissolutions;  les  chlorures 
d'étain  et  d'antimoine  sont  à  peu  près  également  volatils. 

Nous  ferons  connaître  les  métliodes  que  l'on  peut  employer  pour  sé- 
parer dans  une  analyse  l'étain  de  l'antimoine. 

La  première  méthode  est  due  à  M.  Chaudet.  Elle  consiste  à  fondre  l'al- 
liage sous  une  couche  de  charbon  ou  de  borax,  avec  une  quantité  d'étain 
telle ,  qu'après  la  fusion ,  l'alliage  contienne  au  moins  20  p.  d'étain  pour 
1  p.  d'antimoine.  On  le  fait  ensuite  bouillir  avec  l'acide  chlorhydrique  ; 
l'étain  entre  seul  en  dissolution ,  et  l'antimoine  reste  sous  la  forme  d'une 
poussière  noire  et  métallique  qu'on  lave  et  dont  on  détermine  le  poids. 

H.  Gay-Lussac  a  indiqué  une  méthode  plus  simple,  qui  consiste  à  dis- 
soudre un  poids  connu  de  l'alliage  dans  de  l'acide  chlorhydrique  contenant 
une  petite  quantité  d'acide  azotique.  Quand  la  dissolution  est  opérée , 
on  y  plonge  une  lame  d'étaui  qui  précipite  l'antimoine  dont  on  détei*- 
mine  le  poids;  l'étain  peut  être  obtenu  par  soustraction,  pour  appré- 
cier exactement  la  proportion  d'étain  ;  on  opère ,  dans  une  seconde 
expérience,  sur  un  poids  connu  du  même  alliage,  on  précipite  les  deux 
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métaux  {>ar  un  barreau  de  zinc  ;  on  pèae  les  métaux  précipités ,  et  Ton 
retranche  de  leur  poids  celui  de  l'antimoine  qui  est  connu  ;  le  reste 
donne  la  proportion  d*étain. 

M.  Levol  a  fait  connaître  un  nouveau  procédé  de  séparation  de  Tanti- 
moine  et  de  Tétain,  On  réduit  l'alliage  en  lame  mince;  on  en  traite  à 
chaud  une  certaine  quantité  (2  gr.  par  exemple)  par  un  excès  d'aoide 
dilorhydrique  concentré;  après  quelques  minutes  d'â>ullition ,  on  ajoute 
à  la  liqueur ,  et  par  petites  quantités  à  la  fois  «  une  solution  saturée  de 
chlorate  de  potasse  jusqu'à  ce  que  l'alliage  soit  entièrement  dissous  :  on 
précipite  les  deux  n^taux  par  un  barreau  de  zinc  pur;  on  enlève  le  zinc 
en  le  dâ>arrassant  par  des  lavages  du  d^t  métallique  qui  l'enveloppe  ; 
on  fait  bouillir  la  liqueur  et  le  précipité  métallique  avec  une  proportion 
d'acide  chlorhydrique  égale  à  la  quantité  même  de  cet  acide  qui  avait  été 
employée  en  premier  lieu  pour  dissoudre  l'alliage.  L'étain  rentre  en  dis^ 
solution  ,  et  après  25  à  30  minutes  d'ébullition ,  l'antimoine  reste  tout  à 
fait  pur,  sous  forme  d'une  poudre  noire  très  ferme  qu'on  recueille  sur 
un  petit  filtre ,  qui  est  ensuite  lavée  avec  de  l'eau  distillée,  desséchée  à 
une  douche  chaleur,  puis  pesée  rapidement  afin  d'éviter  l'oxidation  du 
métal. 

La  dissolution  et  les  eaux  de  lavage  qui  contiennent  l'étain  sont 
traitées  par  l'hydrogène  sulfuré  qui  précipite  l'étain  à  l'état  de  sulfure.  Ce 
dernier  composé  est  converti  par  le  grillage ,  dans  un  creuset  de  platine, 
en  acide  stannique,  dont  le  poids  fait  connaître  la  proportion  d'étain  con- 
tenue dans  l'alliage  soumis  à  l'analyse. 

Dans  le  procédé  de  M.  Levol ,  la  substitution  du  chlorate  de  potasse  à 
l'acide  azotique ,  pour  opérer  la  dissolution  des  alliages  d'étain  et  de 
plomb ,  a  pour  but  de  transformer  le  protochlorure  d'étain  en  perchlo- 
rure,  qui ,  en  présence  de  l'acide  dilorhydrique ,  fait  entrer  facilement 
l'antimoine  en  dissolution  :  2Sb  +  3SuGP»Sb%l3  +  SSnCl. 

TRAITEMENT   DES  MINERAIS   d' ANTIMOINE. 

Le  traitement  des  minerais  d'antimome  comprend  deux  opérations 
distinctes.  La  première  a  pour  objet  de  séparer  par  simple  fusion  le  sul- 
fure d'antimoine  de  sa  gangue,  et  donne  le  sulfure. d'antimoine  connu 
sous  le  nom  d'arUùnoine  cru,  La  seconde  opération  a  pour  but  de  réduire 
le  sulfure  d'antimoine,  et  d'en  extraire  l'antimoine  métallique  appelé 
régule  dC antimoine. 

On  a  prq)08é  différents  appareils  pour  opérer  la  liquation  du  sulfure 
d'antimoine;  le  fourneau  qui  est  le  plus  généralement  usité,  est  celui 
dans  lequel  on  emploie  une  série  de  pots  en  terre  cuite  ajustés  les  uns 
sur  les  autres  ;  chaque  four  contient  environ  6ft  pots  ;  on  les  chauffe  gra- 
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duellement  avec  du  bois  de  sapin  pour  foudre  le  sulfure  d'anlimoine 

qui  tombe  alors  dans  les  pots  inférieurs. 

Nous  donnons  (pi.  31,  fig.  6  et  7)  un  fourneau  à  cylindres  employé 
par  M.  Panseratpour  la  fusion  des  minerais  d'antimoina 

U  est  beaucoup  plus  économique,  comme  on  le  Adt  en  Allemagne,  d'o- 
pérer la  fusion  dans  un  four  à  réverbère  à  sole  circulaire  ou  elliptique , 
et  inclinée  de  telle  sorte  que  tout  le  sulfure  d'antimoine,  au  fiir  et  à  me- 
sure qu'il  se  sépare  par  liquatioD,  Tienne  se  réunir  dans  un  bassin  placé 
dans  la  partie  la  moins  chaude  du  four,  ou  s'écoule  au  dehors  dans  une 
chaudière  disposée  pour  le  recevoir. 

L'antimoine  cm  ainsi  obtetiun'est  pas  toujours  eniptoyé  dans  cet  état, 
à  la  {«réparation  de  l'antimoine  métallique  ;  on  le  soumet  souvent  au 
grilli^e,  dans  des  fourneaux  à  rév^bère  ordinaires ,  pour  le  transfor- 
mer en  oxide. 

Le  minerai  grillé  est  alors  mêlé  avec  du  charbon  dans  la  proportion 
de  65  p.  de  sulfure  grillé,  et  8  à  10  p.  de  charbon  en  poudre,  et  introduit 
dans  des  creusets  qui  sont  portés  à  la  chaleur  rouge.  Le  diarbon  a  été 
préalablement  arrosé  d'une  forte  dissolution  de  carbonate  de  soude  qui 
a  pour  objet  de  réduire  une  partie  du  sulfure  d'antimoine  en  formant  du 
sulfure  de  sodium. 

Quand  la  fusion  est  terminée ,  on  trouve  au  fond  du  creuset  de  l'anti^ 
moine  métallique  recouvert  de  scories  qui  portent  le  nom  de  crocus ,  et 
qui  sont  employées  eu  médecine  vétérinaire. 

L'antimoine  de  première  fonte  n'est  pas  pur  ;  pour  le  purifier  ou  le  fond 
une  seconde  fois  avec  les  scories  précédentes  et  une  certaine  quantité  de 
minerai  grillé. 

100  p.  de  sulfure  d'antimoine  donnent  environ  65  p.  d'antimoine  mé- 
tallique. 

On  a  essayé  pendant  longtemps  de  préparer  de  l'antimoine  en  rédui- 
sant le  sulfure  par  le  fer,  en  présence  du  charbon  et  des  alcalis  ;  mais  ce 
procédé  a  été  généralement  abandonné,  parce  que  le  fer  se  combinait  à 
l'antimoine ,  et  donnait  un  métal  de  mauvaise  qualité. 

PréparaitoB  d«  ramllBiolne  pur. 

L'antimoine  connu  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  régule  cTanti- 
moine j  n'est  pas  pur;  il  contient  du  soufre,  du  fer,  du  plomb,  et  prin- 
cipalement de  l'arsenic  dont  la  séparation  est  toujours  difficile. 

Pour  enlever  l'arsenic,  le  procédé  le  plus  simple  consiste  à  transformer 
l'arsenic  et  l'antimoine  en  arséniate  de  soude,  et  en  antimoniate  de 
soude  neutre  et  anhydre  ;  le  premier  de  ces  sels  peut  être  enlevé  au 
moyen  de  l'eau  chaude  qui  le  dissout ,  tandis  que  l'antimoniate  de  soude 
est  insoluble. 

Pour  oxider  l'antiraoin*^  et  l'arsenic,  M.  Woehler  conseille  de  chauffer 
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dans  un  creuset  de  Hessc,  un  mélange  de  1  p.  d*antimoine,  de  1  l/!i  p. 
de  nitre,  et  1/2  p.  de  carbonate  de  potasse,  ou  mieux  de  carbonate  de 
soude  anhydre. 

La  matière,  après  avoir  été  maintenue  au  rouge  pendant  une  heure 
environ,  est  retirée  du  creuset  pendant  qu'elle  est  encore  chaude.  On  la 
pulvérise  après  son  refroidissement,  et  on  la  soumet  à  TactioH  de  Feau 
bouillante  qui  enlève  les  sels  solubles.  Le  précipité  msoluble  doi<  être 
parfaitement  lavé.  Il  consiste  en  antimoniate  de  soude.  On  en  retire  Tan- 
timoine  en  le  faisant  fondre  dans  un  creuset  avec  la  moitié  de  son  poids 
de  tartre. 

L  antimoine  ainsi  préparé  retient  du  potassium  dont  on  se  débarrasse 
en  traitant  le  métal,  réduit  en  poudre  fine,  par  de  Teau  jusqu'à  ce  qu'elle 
ne  soit  plus  alcaline;  la  poudre  métallique  est  ensuite  fondue  eu  culot. 

On  pourrait  obtenir  aussi  l'antimoine  pur  en  réduisant  par  le  charbon 
ou  l'hydrogène ,  l'acide  antimonique  ou  l'oxide  d'antimoine. 

H.  Liebig  conseille  de  purifier  l'antimoine  en  chaufiant  au  rouge,  dans 
un  creuset  de  terre,  16  p.  d'antimoine  du  commerce  réduit  en  poudre 
grossière,  avec  1  p.  de  sulfure  d'antimoine  naturel ,  et  2  p.  de  caii)onate 
de  soude  sec.  Le  culot  d'antimoine  séparé  des  scories ,  est  fondu  de  nou- 
veau avec  du  carbonate  de  soude ,  et  maintenu  pendant  deux  heures  en 
fusion  avec  ce  sel.  Ce  procédé  de  purification  de  l'antimoine  est  fondé 
sur  la  propriété  que  possède  le  sulfure  d'arsenic ,  de  s'unir  au  sulfure 
de  sodium  produit  par  la  réaction  du  sulfure  d'antimoine  sur  le  carbo- 
nate de  soude. 

D'après  M.  Berthier,  on  peut  encore  préparer  l'antimoine,  à  l'état  de 
pureté ,  par  le  procédé  suivant  : 

On  fait  fondre  au  rouge  ,  dans  un  creuset  de  terre  surmonté  de  son 
couvercle,  un  mélange  de  100  p.  de  sulfure  d'antimoine,  42  p.  de  limaille 
de  fer,  10  p.  desulfete  de  soude  anhydre,  et  2  p.  de  charbon  de  bois.  Le 
sulfate  de  soude  est  ramené  par  le  charbon  à  l'état  de  sulfure  de  sodium, 
dans  lequel  se  dissolvent  les  sulfures  d'arsenic  et  de  fer ,  tandis  que  l'an- 
timoine réduit  à  Fétat  métallique  occupe  le  fond  du  creuset.  Comme  ce 
métal  retient  encore  une  petite  quantité  de  sulfure  d'antimoine,  il  faut  le 
fondre  une  seconde  fois  avec  du  carbonate  de  soude. 

ReCHfiRGHBS   DE    L'AISTIMOINfi   00    DE   SES   COMPOSÉS   DANS   LES 

CAS  d'empoisonnement. 

La  mardie  à  suivre  pour  la  recherche  de  l'antimoine  dans  les  cas  d'em- 
poisonnement est  à  peu  près  la  même  que  celle  déjà  indiquée  pour  la 
recherche  de  l'arsenic  (  voy.  t.  l»*,  p.  206).  On  doit  seulement  apporter 
une  légère  modification  dans  le  procédé  général  de  destruction  des  ma- 
tières organiques.  D'après  MM.  Flandin  et  Danger,  il  faut  dissoudre  d'à- 
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bord ,  à  une  basse  température ,  les  matières  animales  dans  Tacide  sulfu- 
rique;  laisser  refroidir,  et  ajouter  par  fragments  au  liquide  noirâtre  de 
l'azotate  de  soude  (25  grammes  d'azotate  pour  33  grammes  d'acide  sulfur 
rique,  et  100  grammes  de  chair);  chauffer  modérément  quelques  instants 
encore,  et  terminer  enfin  la  carbonisation  selon  la  méthode  ordinaire.  Le 
charbon^  préalablement  broyé,  doit  être  repris  à  chaud  par  l'eau  distillée 
légèrement  aiguisée  d'acide  tartrique,  et  le  liquide  traité  dans  l'appareil 
de  Marsh. 

On  comprendra  facilement  le  rdle  que  remplissent  ici  l'azotate  de 
soude  et  l'acide  tartrique.  L'acide  sulfurique  seul  ne  pourrait  trans- 
former un  composé  d'antimoine  mêlé  aux  matières  animales ,  qu'en  sul- 
fate qui  est  peu  soluble,  tandis  que  l'azotate  de  soude  et  l'acide  tar- 
trique ont  pour  objet  de  le  convertir  d'abord  en  antimoniate,  puis  en 
sel  double  éminemment  soluble. 

M.  Millon  a  proposé  le  procédé  suivant  qui  donne  aussi  de  bons  ré- 
sultats. On  met  en  contact  dans  un  ballon  de  verre ,  les  matières  sus- 
pectes avec  la  moitié  de  leur  poids  d'acide  chlorhydrique.  Ou  abandonne 
le  mélange  sur  un  bain  de  sable  chaud,  qui  ne  doit  pas  néanmoins 
mettre  l'acide  en  ébullition.  Après  cinq  ou  six  heures  de  digestion,  on 
chauffe  davantage ,  et  dès  que  le  liquide  bout ,  on  y  fait  tomber  du  chio^ 
rate  de  potasse  par  petites  pincées.  Un  ajoute  ainsi  de  15  à  16  grammes 
de  chlorate  par  100  grammes  de  matière;  cette  addition,  qui  se  fait  en 
agitant  le  ballon,  doit  durer  quinze  minutes  environ.  Dès  qu'elle  est 
terminée,  on  filtre  la  liqueur  bouillante;  le  filtre  retient  une  matière 
jaune  ou  brune,  résinoïde,  insoluble,  dont  la  quantité  varie  avec  la 
nature  des  tissus .  On  lave  le  filtre  et  le  produit  insoluble  avec  un  peu  d'eau 
distillée;  puis  on  plonge  une  lame  d'étam  dans  la  liqueur  filtrée  qui  est 
limpide  et  souvent  incolore.  Si  l'antimoine  est  abondant^  l'étain  noircit 
fortement.  Dans  le  cas  contraire,  il  se  ternit  à  peine  et  se  recouvre  de 
quelques  points  noirs.  Après  un  séjour  de  vingt-quatre  heures  dans  la 
liqueur  acide,  on  sépare  la  lamed'étain  qui  trempait  dans  la  dissolution, 
on  l'introduit  dans  un  petit  flacon,  et  on  l'arrose  avec  une  quantité  d'a- 
cide chlorhydrique  suffisante  pour  le  dissoudre  à  froid ,  après  quelques 
heures  de  contact.  Si  quelques  parcelles  noirâtres  restaient  en  suspen- 
sion dans  la  liqueur ,  oii  en  opère  la  dissolution  avec  quelques  gouttes 
d'eau  régale  ;  les  dissolutions  acides  sont  ensuite  portées  dans  l'appareil 
de  Marsh. 

Mais ,  en  faisant  usage  de  l'appareil  de  Marsh ,  sous  quel  état  faut-il 
recueillir  l'antimoine?  Peut-on  se  contenter  de  Tobtenir  sous  forme  de 
taches?  Nous  avons  vu  (t.  1"',  p.  212)  que  l'on  pouvait  confondre 
facilement  des  taches  d^antimoine  avec  des  taches  d'arsenic ,  ou  d'oxi- 
sulfure  de  zinc,  ou  même  de  divers  autres  composés  sulfurés  mêlés  à 
des  produits  organiques  incomplètement  brûlés.  L'anneau  qu'on  obtient 
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en  brûlant  le  gaz  hydrogène  antimonié  dans  l'appareil  recmmnandé  par 
l'Acadéniie  des  sciences ,  peut  donner  des  réactions  plus  nettes  que  de 
faibles  taches;  mais  s'il  est  lui-roéme  peu  apparent,  s*il  est  mélangé 
à  des  matières  étrangères,  il  est  possible  qu'un  expert  ne  puisse  lui 
faire  subir  toute  la  série  des  réactions  propres  à  caractériser  l'anti- 
moine.  Dans  ces  éventualités,  comme  dans  les  cas  possibles  de  mélange 
d'arsenic  et  d'antimoine,  il  nous  parait  plus  sûr  de  recourir  à  l'appareil 
de  MM.  Flaudiu  et  Danger  dans  lequel  les  matières  organiques  sont  com- 
plètement brûlées,  et  qui  ne  donne  plus  dans  le  tube  à  ccnnbustion  D 
(voy.  1. 1"  p.  211 ,  et  pi.  18 ,  fig.  U  )  que  des  produits  inorganiques, 
qu'il  est  facile  de  séparer  par  les  moyens  connus  d'analyse.  Cet  appareil 
présente  même  l'avantage  de  séparer  nettement  l'acidp  arsénieux  d'avec 
l'oxide d'antimoine.  En  effet,  l'oxide  d'antimoine  ou  rantimcmrate  d'an- 
timoine restent  en  totalité  dans  le  tube  D  ;  tandis  que  l'acide  arsénieux 
est  entraîné,  en  partie  du  moins ,  avec  l'eau  de  combustion  jusque  dans 
la  capsule  F. 

On  doit  toujours  essayer  l'oxide  d'antimoine  qui  se  trouve  dans  le  tube 
à  combustion  D.  A  cet  effet,  on  le  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  en 
présence  de  l'acide  tartrique ,  et  l'on  traite  la  dissolution  soit  par  les 
divers  réactifs  de  l'antimoine,  soit  par  l'appareil  de  l^larsh,  qui  donne 
alors  des  taches  et  un  anneau  de  métal. 

D'après  les  recherches  de  MM.  Orfila ,  Fiandin ,  Danger  et  Millon ,  l'an* 
timoine(à  l'état  de  combinaison  soluble,  tel  que  l'émétique)  traverse 
rapidement  l'économie  animale;  il  est  facilement  éliminé  avec  les  urines. 
C'est  donc  plutôt  un  médicament  qu'un  poison.  Cependant,  dans  quel* 
ques  circonstances,  selon  M.  Millon ,  ce  métal  parait  pouvoir  séjourner 
dans  les  tissus  et  s'y  fixer  même  avec  persistance.  A  la  suite  d'un  em- 
poisonnement aigu ,  les  organes  dans  lesquels  il  se  concentre ,  et  où  il 
faut  particulièrement  le  chercher,  sont  le  foie,  la  rate  et  les  reins. 


CUIVRE. 

Le  cuivre  est  connu  de  toute  antiquité.  Il  se  trouve  à  l'état  natif  et  cris- 
tallisé sous  des  formes  différentes  qui  dérivent  du  cube;  mais  le  plus  sou- 
vent, il  est  en  masses  amorphes,  en  fragments,  en  feuillets  ou  en  grains. 
Le  cuivre  est  d'un  brun  rouge  très  éclatant  ;  il  acquiert  une  odeur  désa- 
gréable par  le  frottement  entre  les  doigts  ;  il  est  très  malléable  et  très 
ductile;  le  cuivre  occupe  le  troisième  rang  parmi  les  métaux  pour  la 
malléabilité,  et  le  cinquième  pour  la  ductilité  ;  il  est  plus  dur  que  l'or  et 
que  l'argent.  Après  le  fer,  c'est  le  plus  tenace  de  tous  les  métaux  ;  un  fîl  de 
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ouivre  de  S  milliraètres  de  diamètre  exige  im  poids  de  !37  kilogrammes 
pour  se  rompre. 

La  densité  du  cuivre  fondu  est  de  8,780;  celle  du  cuivre  étiré  en  fils 
est  de  8,96.  Le  cuivre  entre  en  fusion  à  la  température  de  27"  du  pyro- 
mètre, ce  qui  correspond  environ  à  788^  centigrades*  Il  cristallise  par 
te  refroidissement  en  rhomboèdres ,  tandis  que  par  voie  humide  il  cris- 
taUifie  en  cubes. 

Le  cuivre  porté  à  une  température  très  élevée  se  volatilise  sensiblement 
et  produit  des  vapeurs  qui  donnent  à  la  flamme  une  belle  couleur  verte  ; 
il  n'est  pas  cependant  très  volatil.  M.  Berthier  ayant  chauffé  pendant 
longtemps  ce  métal  à  la  température  d'un  four  à  porcelaine,  reconnut 
qu'il  n'aivait  perdu  que  1/2  p.  100  de  son  poids. 

Le  cuivre  a  peu  d'affinité  pour  l'oxigène;  il  se  conserve  indéfiniment 
sBXk»  altération  dans  l'air  et  l'oxigène  secs .  Mais  lorsqu'on  le  maintient  dans 
l'air  humide,  il  se  recouvre  d'une  couche  verte  que  l'on  nomme  impro- 
prement vert  de  griSy  et  qui  est  un  hydrocarbonate  de  cuivre. 

Quand  on  chauffe  le  cuivre  à  l'air,  à  une  température  peu  élevée ,  il  se 
forme  à  la  sulrfece  du  métal  une  couche  rougeâtre  de  protoxide  de  cuivre. 
Si  l'on  prolonge  l'action  de  l'oxigène ,  le  protoxide  de  cuivre  se  change 
m  bi^xide  qui  est  noir. 

Le  cuivre  ne  décompose  l'eau  qu'avec  une  extrême  lenteur ,  et  seule- 
ment à  une  température  très  élevée  ;  il  ne  la  décompose  pas  à  froid,  même 
sotis  l'influence  des  acides  les  plus  énergiques. 

L'acide  azotique  attaque  le  cuivre,  et  produit  de  l'azotate  de  bi-oxide 
de  cuivre  et  du  deutoxide  d'azote. 

L'acide  sulftirique  étendu  n'agit  pas  sur  le  cuivre  ;  mais  si  l'acide  est 
concentré ,  et  qu'on  élève  la  température ,  il  se  forme  du  sulfate  de  cuivre 
et  de  l'acide  sulfureux.  Lorsqu'on  mouille  des  feuilles  de  cuivre  avec  de 
l'acide  sulfurique  étendu,  et  qu'on  les  expose  à  l'air,  il  se  produit  du  sul- 
fate de  cuivre.  Nous  rappellerons  que  M.  Gay-Lussac  a  proposé  d'analyser 
l'air  atmosphérique  au  moyen  d'une  lame  de  cuivre  humectée  d'acide  sul- 
furique étendu. 

L'acide  chlorhydrique  attaquée  le  cuivre  assez  difficilement,  et  seule- 
ment lorsque  ce  métal  ^t  divisé  ;  il  se  produit  du  protochlorure  de  cuivre. 

L'eau  régale  dissout  le  cuivre  rapidement. 

Les  acides  organiques  déterminent  en  peu  de  temps  l'oxidation  du 
cuivre  ;  les  huiles  grasses  et  les  graisses  agissent  de  la  même  manière. 

L'ammoniaque  dissout  le  cuivre  sous  rintluence  de  l'oxigène  de  Tair  ; 
il  se  forme  du  deutoxide  de  cuivre,  qui  entre  en  dissoljution  dans  l'ammo- 
niaque, et  la  colore  en  bleu. 

On  peut  fondre  du  nitre  dans  un  vase  de  cuivre  sans  l'attaquer  sensi- 
blement ;  cependant,  à  une  température  rouge,  le  cuivre  est  oxidé  par  le 
nitre. 
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Les  dissolutions  étendues  de  sel  marin  dissolvent  très  rapidement  le 
cuivre  ;  celles  qui  sout  concentrées  ne  l'attaquent  pas  sensiblement. 

Le  soufre,  le  phosphore,  l'arsenic,  le  chlore,  le  brome  et  la  plupart  des 
métaux  s'unissent  directement  au  cuivre.  Quelques  unes  de  ces  combi- 
naisons se  font  avec  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière.  Une  tl*ès  petite 
quantité  de  phosphore  où  d'arsenic  suffit  pour  blanchir  le  cuivre ,  et  le 
rendre  dur  et  cassant. 

Le  c{u*bone  ne  3'unit  pas  en  proportions  définies  avec  le  cuivre.  Ce 
métal,  tenu  longtemps  en  fusion  dans  un  creuset  brasqué,  n'augmente  pas 
sensiblement  de  poids. 

Le  cuivre  se  combine  avec  l'oxigène  dans  les  rapports  suivants  : 

Protoxide  de  cuivre,  .  .  .  Cu^  ; 

Deutoxide  de  enivre  .  .  .  CuO  ; 

Oxide  intermédiaire  •  .  •  Ca*0»=  (Ca*0)2,CuO; 

Peroxide  de  cuivre.  .  .  .  CuCy; 

Adde  cvivriqoe  •  .  .  .  ^  Non  analysé. 

PBOTOXIDE  DE  CUIVRE.    Cu^O. 

Le  protoxide  de  cuivre  anhydre  est  d'un  rouge  rosé,  inaltérable  k  l'air 
et  très  fusible  ;  chauffé  au  contact  de  l'air,  il  se  change  rapidement  eh 
bi-oxide.  Les  acides  étendus  le  décomposent  en  cuivre  métallique  et  en 
bi-oxide  de  cuivre;  l'acide  azotique  forme,  avec  le  protoxide  de  cuivre,  de 
l'azotate  de  cuivre ,  en  dégageant  des  vapeurs  rutilantes.  L'acide  chlor- 
hydrique  concentré  le  dissout  sans  le  décomposer. 

Cet  oxide  est  soluble  dans  l'ammoniaque  ;  si  cette  dissolution  a  été 
faite  à  l'abri  de  l'air,  elle  est  incolore;  mais  elle  bleuit  sous  Fin- 
fluence  de  la  plus  petite  quantité  d'oxigène,  et  le  protoxide  se  change 
en  deutoxide  de  cuivre;  si  l'on  introduit  une  lame  de  cuivre  dans  !a  dis^ 
solution  bleue ,  la  liqueur  redevient  incolore ,  parce  que  le  cuivre  enlève 
au  bi-oxide  la  moitié  de  son  oxigène  et  le  ramène  à  l'état  de  pro- 
toxide. 

Le  protoxide  de  cuivre  donne  avec  les  fondants  un  verre  d'un  beau 
rougo  rubis,  qui ,  par  le  contact  de  l'air,  passe  rapidement  au  vert.  Cette 
dernière  teinte  est  due  au  bi-oxide  de  cuivre  qui  prend  naissance. 

Le  protoxide  de  cuivre  peut  se  combiner  avec  Teau,  et  former  un  hy- 
drate jaune  qui  a  pour  formule  (CuK))*,HO.  A  l'état  d'hydrate ,  le  pro- 
toxide de  cuivre  se  dissout  dans  les  acides  et  forme  des  sels  de  pro- 
toxide de  cuivre. 

On  peut  préparer  le  protoxide  de  cuivre  par  différentes  méthodes  : 

!•  En  chauffant  au  rouge  sombre  une  lame  de  cuivre ,  au  contact  de 
l'air  ;  il  se  forme  à  la  surface  de  ce  métal  une  couche  épaisse  de  pro- 
toxide que  l'on  détache  facilement  en  plongeant  dons  l'eau  froide  le 
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cuivre  lorsqu'il  est  encore  rouge.  Le  protoxide  de  cuivre  préparé  par 
cette  méthode  est  toujours  mêlé  de  bi-K>xide; 

2**  On  produit  du  protoxide  de  cuivre,  d'après  MM.  Liebig  etWœhler, 
en  calcinant  au  rouge,  dans  un  creuset  couvert,  un  mélange  de  carbonate 
de  soude  sec  et  de  protochlorure  de  cuivre  ;  il  se  forme  du  chlorure  de 
sodium  que  Ton  enlève  par  les  lavages  et  du  protoxide  de  cuivre  ; 

8°  On  prépare  encore  le  protoxide  de  cuivre  anhydre  et  cristallisé,  en 
faisant  bouillir  de  Tacétate  de  cuivre  avec  du  sucre,  qui  réagit  sur  Je 
deutoxide  de  cuivre  et  le  réduit  à  Tétat  de  protoxide.  Le  tartrate  double 
de  cuivre  et  de  potasse  laisse  aussi  déposer  du  protoxide  de  cuivre ,  lors- 
qu'on le  fait  bouillir  avec  du  glucose  ; 

U^  On  obtient  du  protoxide  de  cuivre  en  calcinant  5  parties  de  deu- 
toxide de  cuivre  avec  U  parties  de  limaille  de  cuivre  ; 

5°  L'hydrate  de  protoxide  de  cuivre  se  prépare  en  décomposant  par  la 
potasse  le  protochlorure  de  cuivre. 

Le  protoxide  de  cuivre  se  rencontre  dans  la  nature;  on  lui  donne  le 
ïïom  d'oxidule  de  cuivre.  Il  est  d'un  rouge  cochenille,  et  quelquefois 
d'un  gris  métalloïde ,  d'un  éclat  vitreux ,  le  plus  souvent  opaque ,  quel- 
quefois  translucide  et  même  transparent.  Il  cristallise  sous  des  formes 
qui  dérivent  de  l'octaèdre  régulier.  Sa  densité  est  de  5,60.  On  le  trouve 
à  Chessy  (Rhône)  et  dans  les  monts  Altaï. 

DEUTOXIDE  DE   CCIYRE.    GuO. 


Le  deutoxide  de  cuivre  est  brun  foncé  presque  noir  ;  il  condense  fa- 
cilement l'humidité  de  l'air  ;  porté  à  la  température  d'un  rouge  vif,  il  se 
décompose  partiellement  et  se  transforme  en  oxide  de  cuivre  intermédiaire. 

L'hydrogène  le  réduit  facilement  et  avec  incandescence  par  une  faible 
élévation  de  température. 

Chauffé  avec  les  matières  organiques ,  il  les  brûle  et  les  transforme 
complètement  en  acide  carbonique  et  en  eau  ;  c'est  sur  cette  propriété 
qu'est  fondée  l'analyse  élémentaire  des  matières  organiques. 

Le  bi-oxide  de  cuivre  colore  les  fondants  en  vert  ;  on  utilise  cette  pro- 
priété dans  la  fabrication  des  verres  colorés. 

Il  peut  se  combiner  par  voie  sèche  avec  les  alcalis,  et  former  une  masse 
bleue  ou  verte ,  qui  est  décomposée  par  l'eau.  En  fondant  le  bi-oxide  de 
cuivre  dans  un  creuset  d'argent ,  avec  quatre  ou  cinq  fois  son  poids  de 
potasse,  abandonnant  la  masse  à  un  refroidissement  lent,  et  la  traitant 
par  î'eau  qui  dissout  la  potasse,  M.  Becquerel  a  obtenu  des  tétraèdres 
de  bi-oxide  de  cuivre ,  doués  de  l'éclat  métallique. 

Le  deutoxide  de  cuivre  forme  avec  l'eau  un  hydrate  qui  a  pour  for- 
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mule  :  CuO,HO ,  et  que  Ton  obtient  en  versant  un  excès  de  potasse  ou  de 
soude  caustique  dans  un  sel  de  cuivre. 

Cet  hydrate  est  d'un  beau  bleu ,  très  peu  stable  ;  une  légère  ébulUtion 
suffit  pour  le  décomposer  et  le  transformer  en  oxide  brun  anhydre.  Il  se 
dissout  en  grande  quantité  dans  Tammoniaque^  surtout  à  la  faveur 
d'un  sel  ammoniacal ,  et  particulièrement  du  carbonate  d'ammoniaque , 
en  produisant  une  liqueur  d'un  beau  bleu  que  l'on  nomme  bleu  céleste, 

MM.  Malaguti  et  Sarzeau  ont  obtenu  une  combinaison  définie  de  bi- 
oxide  de  cuivre,  d'ammoniaque  et  d'eau,  représentée  par  la  formule  CuO, 
(AzH')2,/iH0,  en  traitant  du  chromate  de  cuivre  basique  par  un  grand 
excès  d'ammoniaque.  Ce  conaposé  se  présente  sous  la  forme  de  longues 
aiguilles  prismatiques  bleues ,  déliquescentes ,  qui  se  décomposent  faci- 
lement sous  l'influence  de  l'air  et  de  l'eau.  M.  Kane  a  décrit  une  autre 
combinaison  d'oxide  de  cuivre  et  d'ammoniaque  qui  aurait  pour  formule  : 
(CuO)\(AzH3)2,6HO. 

Les  dissolutions  concentrées  et  froides  de  potasse  ou  de  soude  peu- 
vent dissoudre  l'hydrate  de  deutoxide  de  cuivre  ;  elles  forment  une  li- 
queur bleue,  qui  par  la  chaleur  se  décompose  et  laisse  déposer  de  Toxide 
anhydre  . 

Préparation. 

On  prépare  en  général  le  bi-oxide  de  cuivre  destiné  aux  analyses  or- 
ganiques ,  en  calcinant  l'azotate  de  cuivre  ;  il  est  alors  en  poudre  noire 
d'une  grande  ténuité.  On  le  forme  aussi ,  1**  en  grillant  dans  une  moufle 
de  la  tournure  ou  des  lanaes  de  cuivre  ;  2"  en  distillant  l'acétate  de  cuivre 
et  en  chaufiant  à  l'air  le  résidu  de  cette  distillation. 

Le  deutoxide  de  cuivre  se  trouve  dans  la  nature  ;  on  lui  donne  le  nom 
de  cuivre  oosidé  noir.  Il  se  présente  en  masses  grenues  noires ,  tachant  les 
doigts.  Ce  minéral  n'est  jamais  très  abondant. 

OXIDE    DE   CUIVRE   INTERMÉDIAIRE.    (Cu*0)2,CuO. 

Cet  oxide  a  été  préparé  par  MM.  Favre  et  Maumené,  en  calcinant  au 
rouge  le  deutoxide  de  cuivre,  qui  perd  par  la  calcination  les  8/100  de 
son  poids. 

L'oxide  de  cuivre  intermédiaire  ne  forme  pas  de  sels  particuliers  ; 
traité  par  les  acides ,  il  donne  des  mélanges  de  sels  de  protoxide  et  de 
deutoxide  de  cuivre. 

PEROXIDE   DE   CUIVRE.   CuO\ 

On  doit  la  découverte  de  cet  oxide  à  M.  Thenard ,  qui  Ta  obtenu  en 
arrosant  d'eau  oxigénée  l'hydrate  de  deutoxide  de  cuivre. 
Le  peroxide  de  cuivre  est  d'un  brun  jaune,  très  peu  stable;  la  chaleur 
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de  Teau  bouillante  suffit  p(tur  le  décomposer  ;  les  acides  le  transforment 
et}  sels  de  deutoxide  de  cuivre,  et  en  oxigène,  ou  en  eau  oxigénée. 

ACIDE   CUIVRIQUE    (1). 

On  ne  connaît  pas  encore  la  composition  de  Tacide  cui\Tique  ;  mais  il 
parait  certain  qu'il  existe  une  combinaison  de  cuivre  et  d*oxigène  plus 
oxigénée  que  le  deutoxide  de  cuivre ,  et  qui  jouit  de  la  propriété  de  se 
combiner  aux  alcalis  pour  former  des  sels. 

On  a  obtenu  un  cuivrate  de  potasse,  en  chauffant  au  rouge  du  cuivre 
avec  un  mélange  de  potasse  et  de  nitre,  ou  en  dissolvant  de  Thydra te 
de  bi-K)xide  de  cuivre  dans  un  hypochlorite  alcalin. 

Le  cuivrate  de  potasse  est  tr^  peu  stable  ;  une  faible  chaleur  le  dé- 
compose en  potasse,  en  oxigène  et  en  bi-oxide  de  cuivre  qui  se  précipite 
à  Tétat  anhydre. 

HYDRURE   DE   CUIVRE.    Cu*H. 

On  doit  la  découverte  de  ce  composé  remarquable  à  M.  Wurtz,  qui  Ta 
obtenu  en  chauffant,  à  une  température  de  70°,  une  dissolution  de  sul- 
fate de  cuivre  mêlée  à  de  Vacide  hypophosphoreux. 

L'hydinire  de  cuivre  est  hydraté  ;  il  a  Taspect  d'une  poudre  d'un  brun 
clair;  il  est  peu  stable  et  se  décompose  vers  60"  d'une  manière  brusque, 
en  dégageant  de  Thydrogène,  et  laissant  un  résidu  de  cuivre  métallique 
divisé  ;  il  se  transforme  à  Tair  en  protoxide  de  cuivre.  L'acide  chlorhy- 
drique  le  décompose  rapidement ,  produit  un  vif  dégagement  dliydro- 
gëue  et  du  protochlorure  de  cuivre.  Il  s'enflamme  dans  le  chlore. 

AZOTURB   DB   CUIVRE,    Gu^ÀZ. 

D'après  M.  Schrœtter,  on  obtient  un  azoture  de  cuivre  Cu'Az,  mêlé  de 
bi-oxide,  en  soumettant  le  bi-oxide  de  cuivre  chauffé  à  une  température 
de  265%  à  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec.  Pour  le  débarrasser  de 
l'oxide  de  cuivre  qu'il  contient  toujours ,  il  faut  le  laver  avec  de  l'am- 
moniaque caustique  qui  dissout  l'oxide. 

Cet  azoture  de  cuivre  est  pulvérulent ,  amorphe ,  d'un  vert  foncé ,  dé- 
cora posable  au  dessous  du  rouge  avec  une  sorte  d'explosion,  attaquable 
par  l'acide  chlorhydrique  avec  lequel  il  forme  du  protochlorure  de 
cuivre  et  du  chlorhydrate  d'amnjoniaque. 

CARACTÈRES   DES   SELS   DE   PROTOXIDE   DE    CUIVRE, 

Potasse.  — Précipité  jaune-brua  d'hydrate  dcprotoxidc  de  cuivre,  in- 
soluble dans  un  excès  de  réactif. 
Ammmiiaque,  —  Précipité  soluble  dans  un  excès  d'ammoniaque.  Si  la 
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réaction  se  fait  à  Tabri  de  Tair,  la  liqueur  est  incolore;  elle  devient 
bleue  par  le  contact  de  Vair. 

Carbonate  de  potasse  ou  de  soude.  —  Précipité  jaune  de  oarboAate  de 
protoxide  de  cuivre. 

CyanofeiTure  de  potassium»  —  Précipité  [blanc  qui  devîeo^  rapidement 
rouge-brun  au  contact  de  l'air. 

Sulfhydrate  d'ammoniaque.  —  Précipité  noir,  uisoluble  dans  un  exoàs 
de  réactif. 

Acide  sulfhydriqûe.  —  Précipité  brun. 

Les  sels  de  protoxide  de  cuivre  sont  peu  6tcdi>les ,  et  se  changent  rar^ 
pidement  en  sels  de  deutoxide  de  cuivre,  en  absorbant  de  Toxigène  ou 
en  abandonnant  du  cuivre  métallique.  Ces  sels  sont  ordinairement  'MXh 
lores  ou  légèrement  jaunâtres.  Le  fer  et  le  zinc  les  décomposent  et  ôq  éli- 
minent du  cuivre  métallique. 

CARACTÈRES   DES   SELS   DE   BI-OXIDB   DB    GUIVBB. 

Poiasse  et  soude.  —  Précipité  bleu  d'hydrate  de  Iri-oxide  de  cuivre,  in* 
soluble  dans  un  excès  d'alcali.  Le  précipité  bleu  se  déshydrate  par  l'é^ 
bullition  et  devient  noir. 

Ammoniaque,  —  Précipité  verdâtre,  soluble  dans  un  excès  d'ammonia- 
que et  donnant  immédiatement  une  liqueur  d'un  très  beau  bleu.  Cette 
dissolution  ammoniacale  est  précipitée,  au  bout  d'un  certain  temps,  par 
un  excès  de  potasse. 

Carbonate  de  potasse.  —  Précipité  bleu  de  carbonate  de  cuivre,  deve- 
nant noir  par  l'ébullition. 

Carbonate  d'ammoniaque.  -^  Précipité  verdâtre,  soluble  dans  un  excès 
de  réactif. 

Acide  oxalique.  — Précipité  blanc-verdâtre  d'oxalate  de  cuivre. 

Cyanoferrure  de  potassium.  — Précipité  rouge-bnm  marron. 

Cyanoferride  de  potassium.  —  Précipité  jaune-vert. 

Tannin.  —  Précipité  gris. 

Sîdfhydrate  d* ammoniaque.  —  Précipité  noir,  insoluble  dans  l'ammo- 
niaque et  dans  un  excès  de  réactif. 

Acide  sulfliydrique.  —  Précipité  noir. 

lodure  de  potassium .  —  Précipité  blanc. 

Chromate  dépotasse.  —  Précipité  rouge-brun. 

Zinc.  —  Précipité  de  cuivre  sous  la  forme  d'un  enduit  noir. 

Fer.  —  Précipité  de  cuivre  avec  la  couleur  rouge  qui  lui  est  propre. 

Les  sels  de  deutoxide  de  cuivre  sont  bleus  ou  verts;  ils  sont  toujours 
verts  lorsqu'ils  contiennent  un  excès  d'acide  ;  les  sels  insolubles  neutres 
sont  bleus  ;  les  sous-sels  sont  verts  ou  bruns. 

Les  sels  de  cuivre  neutres  rougissent  le  papier  de  tournesol  ;  en  présence 
de  certaines  matières  organiques ,  et  surtout  de  l'acide  tartrique ,  ils 
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cessent  d*être  précipités  par  la  potasse;  la  liqueur  prend  une  très  belle 
teinte  bleuç. 

Le  meilleur  réactif  pour  reconnaître  le  cuivre,  même  en  présence  des 
substances  organiques,  est  le  cyanoferrure  de  potassium,  qui  forme  dans 
les  sds  de  cuivre  un  précipité  brun-rougeâtre.  On  peut  aussi,  pour  déceler 
la  présence  de  traces  de  cuivre  dans  un  liquide,  précipiter  la  dissolution 
par  une  lame  de  fer  poli  qui  se  recouvre  d'une  couche  de  cuivre  facile  à 
reconnaître  à  sa  couleur  rouge.  Lorsque  la  proportion  de  ce  métal  dé- 
posée sur  le  fer  est  trop  faible  pour  être  visible,  on  trempe  la  lame  ou  le 
fil  de  fer  dans  une  dissolution  de  sel  anmioniac,  et  on  Texpose  à  la  flamme 
d'une  lampe  à  Talcool  qui  prend  alors  une  belle  couleur  verte  caracté- 
ristique. 

Lorsqu'on  môle  un  sel  de  cuivre  avec  une  dissolution  étendue  d'acide 
phosphoreux,  ou  qu'on  y  fait  passer  de  l'acide  sulfureux ,  le  cuivre  se 
réduit  peu  à  peu,  et  se  sépare  en  petites  paillettes  d'une  belle  èouleur 
rouge. 

Tous  les  sels  de  cuivre  sont  vénéneux;  pour  combattre  leur  ac- 
tion sur  l'économie  animale,  on  emploie  la  limaille  de  fer  comme 
l'a  conseillé  M.  H.  Edwards,  qui  détermine  la  précipitation  du  cuivre 
métallique. 

Pour  reconnaître  le  cuivre  dans  les  cas  d'empoisonn^nent ,  on  doit 
calciner  les  matières  animales  suspectes  avec  de  l'acide  sulfurique ,  re- 
prendre les  cendres  par  les  acides  sulfurique ,  azotique  ou  l'eau  régale,  et 
rechercher  la  présence  du  cuivre  dans  les  liqueurs  acides  au  moyen  des 
réactifs  ordinaires. 

Ce  que  nous  venons  de  dire  pour  le  cuivre  s'applique  à  la  recherche  de 
tous  les  métaux  fixes ,  tels  que  le  plomb ,  l'étain ,  le  bismuth ,  etc. 

Dosaffe  da  caivre. 

Le  réactif  que  l'on  emploie  ordinairement  dans  les  analyses  pour  pré- 
cipfter  le  cuivre  de  ses  dissolutions,  est  la  potasse  :  l'oxide  de  cuivre  se 
précipite  d'abord  à  l'état  d'hydrate,  et  se  transforme  par  l'ébullition  en 
oxide  brun,  anhydre,  qui  est  lavé  à  l'eau  bouillante,  séché  et  pesé. 

Il  faut  avoir  le  soin  de  peser  le  bi-oxide  de  cuivre  lorsqu'il  est  encore 
chaud  ;  sans  cette  précaution,  il  condense  une  certaine  quantité  d'humi- 
dité qui  augmente  son  poids. 

On  dose  rarement  le  cuivre  à  l'état  métallique  en  le  précipitant  de  ses 
dissolutions  par  une  lame  de  fer,  parce  qu'il  est  difficile  d'empêcher  que, 
pendant  la  dessiccation,  une  partie  du  cuivre  ne  se  change  en  protoxide. 

Le  cuivre  est  souvent  précipité  à  l'état  de  sulfure  par  l'acide  sulfhy- 
drique;  on  lave  alors  le  çulfure  avec  de  l'eau  contenant  de  l'acide  suif- 
hydrique,  pour  éviter  sa  sulfatisation  ;  on  le  redissout  dans  l'acide  azoti- 
que et  l'on  précipite  l'oxide  de  cuivre  par  la  potasse. 
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Eu  parlant  de  l'analyse  des  alliages  de  cuivre,  nous  ferons  connaître 
un  nouveau  mode  de  dosage  de  ce  métal ,  par  voie  humide. 

PROTOCHLORURE   DE   CUIVRE.    Cu-Cl. 
Propriétés. 

Le  protochlorure  de  cuivre  est  blanc  :  il  est  fusible  au-dessous  de  la 
chaleur  rouge;  chauffé  au  contact  de  l'air,  il  répand  des  vapeurs  abon- 
dantes et  se  volatilise. 

11  est  à  peu  près  insoluble  dans  Veau  ;  Tacide  chlorhjfdrique  le  dissout, 
en  formant  une  liqueur  légèrement  éolorée  en  brun,  qui,  par  le  refroidis- 
sement, laisse  déposer  des  cristaux  tétraédriques  blancs.  La  dissolution 
du  protochlorure  de  cuivre  dans  Tacide  chlorhydrique  est  précipitée  par 
Teau,  qui  en  sépare  une  poudre  blanche  pesante,  consistant  en  proto- 
chlorure de  cuivre. 

L'acide  azotique  le  dissout  en  le  décomposant. 

La  potasse  et  la  soude  en  précipitent  de  Thydrate  âe  protoxide  de  cui- 
vre de  couleur  jaune. 

L'ammoniaque  le  dissout  facilement;  la  dissolution  est  incolore  lors- 
qu'elle a  été  faite  à  l'abri  de  l'air,  elle  devient  bleue  par  le  contact  de 
l'oxigène,  et  peut  servir  à  constater  la  présence  d'une  très  petite  quan- 
tité de  ce  gaz.  On  emploie  quelquefois  la  dissolution  de  protochlorure  de 
cuivre  dans  l'ammoniaque  comme  liquide  eudiométrlque,  dans  l'analyse 
de  l'air  ou  d'un  mélange  gazeux  contenant  de  l'oxigène. 

La  dissolution  de  protochlorure  de  cuivre  dans  l'acide  chlorhydrique 
est  un  désoxidant  aussi  énergique  que  le  protochlorure  d'étain.  Elle  ver- 
dit à  l'air,  et  se  change  en  deutochlorure.  Elle  précipite  l'or  de  ses  dis- 
solutions. 

Préparation. 

On  obtient  le  protochlorure  de  cuivre  :  !•  En  faisant  passer  du  chlore 
sur  du  cuivre  en  excès  porté  au  rouge  ;  2"  en  chauffant  du  cuivre  avec  du 
bichlorure  de  mercure  ;  3**  en  attaquant  à  chaud  du  cuivre  par  de  l'acide 
chlorhydrique  ;  4"  en  traitant  du  deutochlorure  de  cuivre  par  du  cuivre, 
et  en  précipitant  la  dissolution  par  l'eau  ;  5°  en  décomposant  du  bichto- 
rure  de  cuivre  par  une  dissolution  concentrée  et  légèrement  acide  de  pro- 
tochlorure d'étain  ;  il  se  forme  alors  un  précipité  blanc ,  facile  à  laver, 
qu'on  peut  obtenir  cristallisé  en  tétraèdres  incolores,  en  le  dissolvant  à 
l'abri  de  l'air  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  en  abandonnant  la  dissolution 
au  refroidissement. 

DEUTOCHLORURE   DE   CUIVRE.    CuCl. 

Ce  corps  est  d'un  brun  jaunâtre  lorsqu'il  est  anhydre  ;  chauffé  à  une 
température  qui  dépasse  200%  il  dégage  du  chlore ,  et  se  transforme  en 
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protoclilorure.  Il  est  déliquescent  et  soluble  dans  Talcool  :  il  donne  à  ce 
liquide  la  propriété  de  brûler  en  vert. 

Sa  dissolution  dans  l'eau  est  bleue  quand  elle  est  étendue  ,  et  verte 
lorsqu'elle  est  concentrée  :  elle  abandonne  par  Tévaporation  des  prisnaes 
verts  allongés. 

Le  chlorure  de  cuivre  anhydre  absorbe  3  équivalents  de  gaz  anuno- 
niac,  se  boursoufle,  et  donne  Un  composé  bleu. 

On  le  prépare  :  l**  En  chauffant  du  cuivre  dans  un  excès  de  chlore.  Le 
chlore  a  une  telle  affinité  pour  le  cuivre,  qu'un  fil  de  ce  métal  brûle  avec 
un  vif  éclat,  lorsqu'après  l'avoir  légèrement  chauffé,  on  le  porte  dans  un 
flacon  de  chlore;  2**  en  dissolvant  le  cuivre  dans  un  excès  d'eau  régale, 
et  évaporant  la  liqueur  à  sec  ;  S""  en  dissolvant  le  bi-oxide  de  cuivre  dans 
l'acide  chlorhydrique;  4*  en  précipitant  le  sulfate  de  cuivre  par  le  chlo- 
rure de  calcium ,  et  en  ajoutant  dans  la  liqueur  de  l'alcool  qui  préqpite 
le  sulfate  de  chaux  et  dissout  le  chlorure  de  cuivre. 

Le  bichlorure  de  cuivre  forme  en  s'unissant  au  bi-oxide  de  cuivre  les 
oxichlorures  suivants  : 

!•  Cua,2CuO; 
2*  CuGI,3GuO; 
3"  Cua,ûCu9. 

L'oxichlorure  CuCl,(CuO)3,/iHO ,  peut  être  obtenu  eu  précipitant  une 
dissolution  de  bichlorure  de  cuivre  avec  la  quantité  de  potasse  indiquée 
par  l'équation  suivante  :  /iCua  +  3K0  =  3KCI  +  CuCl,3CuO. 

Le  précipité  vert  qui  se  produit  de  la  sorte  est  identique,  quant  à  la 
composition,  avec  un  minéral  d'un  vert  très  riche  qu'on  trouve  au  Chili 
et  au  Pérou  cristallisé  en  prismes  droits  rhomboédriques,  et  avec  la  ma- 
tière connue  en  peinture  sous  le  nom  de  vert  de  Brunswick. 

On  prépare  en  grand  le  vert  de  Brunswick  en  mouillant  de  là  tour- 
nure de  cuivre  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  ou  avec  une  dissolution  de 
sel  anmioniac ,  et  abandonnant  le  mélange  au  contact  de  l'air  ;  il  se  forme 
à  la  surface  du  cuivre  une  couche  d'oxichlorure  qu'on  en  détache  avec 
de  l'eau  et  qu'on  sèche  ensuite  à  une  douce  chaleur. 

CHLORURBS   DE  CUIVRE   AMMONIACAUX. 

Le  protochlorure  de  cuivre  se  combine  avec  l'ammoniaque ,  et  produit 
un  corps  incolore ,  bleuissant  à  l'air,  dont  la  composition  n'a  pas  encore 
été  déterminée. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'ammoniaque  dans  une  dissolution 
bouillante  de  bichlorure  de  cuivre,  il  se  dépose  par  le  refroidissement,  de 
petits  ocUi(^dres  bien  définis ,  ou  des  prismes  carres  à  sommets  pyrami- 
daux d'une  couleur  bleue  foncée;  ces  cristaux  ont  été  analysés  par 
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M.  Kane,  et  ont  pour  composition  (AzH3)2,CuCl,HO.  A  150°  ce  composé 
se  déshydrate ,  perd  en  même  temps  une  partie  de  sou  ammoniaque  et  se 
iransforme  en  AzH^jCuCl . 

FLUORURE   DE   CDÏVRE.    CuFl. 

Ce  corps  est  d'un  blanc  verdâtre  ;  il  est  peu  soluble  dans  Feau  ;  on  l'ob- 
tient par  double  décomposition ,  en  précipitant  un  sel  de  cuivre  par  du 
fluorure  de  potassium. 

PROTOSULFDRE   DE   CUIVRE.    Cu*S. 

Le  protosulfure  de  cuivre  correspond  au  protoxide;  ce  corps  est  d'un 
gris  noirâtre,  faiblement  métallique  ;  il  est  plus  fusible  que  le  cuivre,  et 
inaltérable  par  la  chaleur.  Il  se  grille  facilement,  et  se  change  en  sulfate 
de  cuivre,  qui ,  par  une  plus  forte  chaleur ,  se  transforme  en  deutoxide 
de  cuivre.  Il  est  inattaquable  par  l'acide  chlorhydrique,  et  se  dissout  dans 
l'acide  azotique  et  l'eau  régale ,  mais  moins  facilement  que  le  cuivre.  Le 
protosulfure  de  cuivre  n'est  pas  décomposé  par  l'hydrogène.  Le  charbon 
ne  le  réduit  que  très  lentement;  il  est  décomposé  incomplètement  sous 
l'influence  de  la  chaleur  par  le  fer,  l'étain  et  l'antimoine. 

Lesoxides  de  cuivre,  chauffes  avec  le  protosulfure  de  cuivre  à  une 
chaleur  rouge ,  donnent  dé  l'acide  sulfureux  et  du  cuivre  métallique. 

Le  sulfure  de  cuivre  est  décomposé  en  partie  par  les  alcalis  caustiques 
en  fusion ,  qui  en  séparent  du  cuivre  métallique  :  les  carbonates  alcalins 
sont  sans  action  sur  ce  sulfure. 

Le  nitre  attaque  vivement  le  protosulfure  de  cuivre  à  la  température 
du  rouge  naissant. 

Le  sulfure  et  le  sulfate  de  cuivre  agissent  l'un  sur  l'autre  à  une  tempé- 
rature peu  élevée ,  et  donnent  de  l'acide  sulfureux  et  du  cuivre  métal- 
lique :  Cu«  +  CuO,SO»  r^  2S02  -f-  Cu». 

•Le  sulfure  de  cuivre  se  combine  avec  d'autres  sulfures  pour  former  des 
sulfures  doubles. 

On  prépare  facilement  le  protosulfure  de  cuivre  en  chauffant  un  mé- 
lange de  3  parties  de  soufre  et  de  8  parties  de  tournure  de  cuivre  :  ces 
deux  corps  s'unissent  avec  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière.  La 
masse  que  l'on  obtient  d'abord  n'est  pas  du  protosulfure  pur,  elle  con- 
tient toujours  du  cuivre  en  excès  ;  il  faut  la  chauffer  une  seconde  fois 
avec  un  excès  de  soufre. 

D'après  M.  Brunner,  le  bisulfure  de  cuivre  hydraté  chauffé  au  rouge 
dans  un  courant  d'hydrogène ,  laisse  pour  résidu  du  protosulfure  de 
cuivre  Cu'S  parfaitement  pur,  qui  peut  servir  à  doser  le  cuivre  dans  les 
analyses. 
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Etat 

Le  protosulfure  de  cuivre  existe  dans  la  nature  ;  il  est  d'un  gris  noir, 
doué  d'un  faible  éclat  métallique;  sa  poussière  est  noire  ;  il  est  tendre  et 
se  laisse  couper  au  couteau.  Sa  forme  principale  est  Tliexaèdre  régulier. 
Sa  densité  est  environ  de  5,0.  Il  est  très  fusible;  on  peut  le  fondre  à  la 
flamme  d'une  bougie  ;  il  se  grille  assez  facilement.  Il  contient  ordinaire- 
ment une  petite  quantité  de  sulfure  de  fer  et  du  sulfure  d'argent  :  c'est 
un  des  minerais  de  cuivre  les  plus  riches  ;  il  se  trouve  en  Sibérie ,  en 
Suède,  en  Saxe ,  et  surtout  dans  les  Cornouailles. 

CUIVRE   PYRITEUX.    Fc^S^^Cu^S. 

Ce  minéral  est  assez  répandu  dans  la  nature  ;  il  fournit  la  majeure  par- 
tie du  cuivre  du  commerce.  Il  forme  des  filons  puissants  dans  les  terrains 
primitifs  et  dans  les  terrains  de  transition.  Le  cuivre  pyriteux  est  con- 
sidéré généralement  comme  une  combinaison  à  équivalents  égaux  de 
sesquisulfure  de  fer  et  de  protosulfure  de  cuivre. 

Il  est  d'un  jaune  de  laiton  très  éclatant;  sa  cassure  est  souvent  irisée. 
Il  cristallise  sous  la  forme  de  tétraèdres  tronqués,  qui  ont  une  grande 
analogie  avec  l'octaèdre  régulier.  Sa  densité  est  de  /!i,169;  il  se  fond  plus 
facilement  que  le  sulfure  simple,  et  donne  un  globule  rouge-grisâtre  cas- 
sant et  magnétique.  Il  est  inattaquable  par  l'acide  chlorhydrique,  mais 
soluble  dans  l'acide  azotique  et  l'eau  régale. 

Chauffé  fortement  en  vase  clos,  il  perd  une  certaine  quantité  de  soufre, 
et  prend  une  teinte  d'un  jaune  bronze. 

Lorsqu'on  chauffe  au  contact  de  l'air  le  cuivre  pyriteux ,  il  se  trans- 
forme en  sulfates  ;  par  une  plus  forte  température ,  il  dégage  de  l'acide 
sulfureux,  et  donne  des  oxides  de  cuivre  et  de  fer. 

Le  cuivre  pyriteux  ressemble  beaucoup  au  bisulfure  de  fer  (pyi'ite)  ;  on 
l'en  distingue  cependant  par  sa  teinte  qui  est  plus  verdâtre ,  parce  qu'il 
se  laisse  entamer  par  le  couteau,  et  qu'il  fait  difficilement  feu  au  briquet. 

En  dissolvant  le  cuivre  pyriteux  dans  l'acide  azotique,  on  obtient  une 
dissolution  dans  laquelle  on  constate  les  caractères  des  sels  de  cuivre  et 
des  sels  de  fer.  Le  cuivre  pyriteux  est  souvent  accompagné  d'autres  mi- 
nerais de  cuivre,  de  plomb,  de  fer  et  de  zinc  sulfuré,  etc.  Il  est  souvent 
aurifère. 

CUIVRE   PANACHÉ. 

On  désigne  sous  le  nom  de  cuivre  panaché  plusieurs  minéraux  qui  sont 
composés,  comme  le  cuivre  pyriteux,  de  cuivre,  de  fer  et  de  soufre,  mais 
dans  des  proportions  différentes. 
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Ces  minéraux  sont  d'un  jaune  de  bronze  intermédiaire  entre  le  jaune 
de  la  pyrite  de  fer,  et  celui  du  cuivre  pyriteux  ;  ils  présentent  souvent  à 
leur  surface  toutes  les  couleurs  de  l'iris.  Ils  sont  en  général  amorphes , 
mais  quelquefois  aussi  cristallisés  eu  cubes  ou  en  octaèdres.  Leur  densité 
est  de  4,98. 

Ils  se  fondent  facilement  en  vase  clos  sans  rien  perdre  de  leur  poids  ; 
les  sulfm*es  qui  les  constituent ,  se  trouvent  donc  au  minimum  de  sulfu- 
ration. 

Le  cuivre  panaché  contient  environ  61,07  de  cuivre. 

CUIVRE   GBIS. 

On  comprend  sous  la  dénomination  de  cuivre  gris  un  grand  nombre 
d'espèces  minérales,  dont  quelques  unes  seulement  sont  bien  connues. 

Ces  corps  doivent  être  considérés  comme  des  combinaisons  de  di- 
vers sulfures ,  et  souvent  conmie  des  arséniosulfures  ou  des  antimonosul' 
fur  es. 

On  les  divise  en  général  en  trois  groupes  : 

4°  Ceux  qui  renferment  beaucoup  d*arsenic  ; 

2*»  Ceux  qui  renferment  beaucoup  d'antimoine  sans  plomb, 

3° Ceux  qui  renferment  à  la  fois  de  Tantimoineetdu  plomb. 

Le  cuivre  gris  est  un  minerai  fort  important  qui  contient  /iO  à  50  p. 
100  de  cuivre  et  quelquefois  jusqu'à  17  p.  100  d'argent. 

BISULFURE   DE   CUIVRE.    GuS. 

Cq  sulfure  correspond  au  deutoxide  de  cuivre  ;  on  l'obtient  en  préci- 
pitant un  sel  de  deutoxide  de  cuivre  par  l'acide  sulOiydrique ,  ou  par  un 
sulfure  soluble. 

Il  est  noir,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  sulfures  alcalins;  il  s'altère 
facilement  à  l'air,  et  se  transforme  en  sulfate  de  cuivre  :  aussi ,  dans  les 
analyses ,  lorsqu'on  précipite  le  cuivre  à  l'état  de  sulfure ,  doit-on  avoir 
la  précaution  de  laver  ce  composé  avec  de  l'eau  chargée  d'acide  splfhy- 
drique,  pour  précipiter  le  sulfate  de  cuivre  qui  tendrait  à  se  former  par 
la  sulfatisation  à  l'air  du  sulfure. 

Lorsqu'on  précipite  un  sel  de  cuivre  par  des  sulfures  alcalins  qui  con- 
tiennent deux ,  trois  ou  cinq  équivalents  de  soufre ,  on  obtient  des  pré- 
cipités de  sult\ire  de  cuivre  qui  contiennent  autant  d'équivalents  de 
soufre  qu'il  s'en  trouvait  dans  le  sulfure  alcalin  ;  ces  polysulfures  de 
cuivre  sont  à  peine  connus. 

Le  sulfure  de  cuivre  produit  afvec  l'oxide  de  cuivre  plusieurs  oxi-sul- 
fures.Le  composé  (CuS)*,CuO,HO  se  forme  lorsqu'on  verse  un  sulfure  so- 
luble dans  une  dissolution  bouillante  d'azotate  de  cuivre  très  ammo- 
niacale (Pelouze). 
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PHOSPHURES   DE   CUIVRE. 

Lorsqu'on  projette  du  phosphore  sur  de  la  tournure  de  cuivre  portée  au 
rouge,  ce  métal  se  fond  en  absorbant  20  p.  100  envû-on  de  son  poids 
de  phosphore. 

La  masse  qui  en  résulte  est  d'un  gris  métallique ,  cassante,  dure ,  plus 
fusible  que  le  cuivre.  Exposée  à  une  température  blanche,  elle  conserve 
encore  7  à  8  p.  400  de  phosphore. 

M.  H.  Rose  a  signalé  l'existence  d'un  phosphure  de  cuivre  Cu'Ph, 
qu'il  a  obtenu  en  faisant  passer»  à  une  température  peu  élevée,  un  courant 
d'hydrogène  sur  le  phosphate  de  cuivre  neutre  :  ce  phosphure  est  celui 
qui  contient  le  plus  de  phosphore. 

L'hydrogène  phosphore  forme  dans  les  sels  de  cuivre  et  particulière- 
ment dans  le  sulfate,  un  précipité  noir  de  phosphure  de  cuivre,  qui 
prend ,  quand  on  le  chauffe,  la  couleur  rouge  du  cuivre. 

ARSÉNIURE   DE   CUIVRE. 

Le  cuivre  divisé,  chauffé  au  rouge  sombre  avec  de  l'acide  arsénieux 
et  du  charbon ,  ou  exposé  dans  un  tube  de  verre  à  l'action  de  la  vapeur 
d'arsenic,  absorbe  une  petite  quantité  de  ce  corps,  et  produit  un  arsé- 
niure  blanc,  dur,  cassant  et  plus  fusible  que  le  cuivre.  Cet  arséniure  se 
forme  encore  quand  on  fait  passer  de  l'hydrogène  arsénié  sur  du  cuivre 
chauffé  au  rouge.  La  plus  petite  quantité  d'arsenic  suffit  pour  blanchir 
le  cuivre  et  le  rendre  cassant. 

On  n'est  pas  parvenu  à  combiner  l'arsenic  en  proportions  définies  avec 
le  cuivre. 

AZOTATE  DE   DEUTOXIDE   DE   CUIVRE.     CuO,AzO*,4HO. 

L'azotate  de  deutoxide  de  cuivre  est  bleu,  déliquescent  et  soluble  dans 
l'alcool;  il  se  décompose  par  la  chaleur,  et  donne  d'abord  de  l'azotate  de 
cuivre  basique  qui  est  vert  et  à  peine  soluble  dans  l'eau;  une  plus  totie 
chaleur  le  transforme  en  deutoxide  de  cuivre. 

Il  est  réduit  facilement,  et  quelquefois  avec  explosion^  par  le  charbon. 

Il  agit  vivement  sur  l'étain  sous  l'influence  d'une  faible  chaleur.  Si  l'on 
enveloppe  de  l'azotate  de  cuivre  avec  une  feuille  d'étain,  ce  métal  s'oxide 
avec  ignition  et  se  transforme  en  acide  stannique,  lorsqu'on  frappe  le  mé- 
lange avec  un  marteau ,  sur  un  tas  d'acier. 

On  prépare  l'azotate  de  cuivre  en  attaquant  le  cuivre  par  l'acide  azo- 
tique étendu  d'eau  :  3Cu+  ZiAz05=3CuO,AzO^+  AzO». 

L'azotate  de  cuivi'e  anhydre  n'est  pas  connu  :  ce  sel  contient  ordinaire- 
ment U  équivalents  d'eau,  et  cristallise  en  prismes  d'un  bleu  foncé.  Quel- 
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quefois  les  cristaux  sont  d*un  bleu  plus  clair,  et  contiennent  6  équivalents 
d'eau. 

D'après  M.  Gerhardt,  le  sous-azotate  de  cuivTe  (CuO)*,AzO*,  contient 
toujours  3  équivalents  d'eau ,  soit  qu'on  le  prépare  en  décomposant  l'a- 
zotate neutre  par  la  chaleur,  soit  en  précipitant  le  sel  neutre  par  Tam- 
moniaque. 

Le  sous-azotate  de  cuivre,  mis  en  digestion,  pendant  quelques  mi- 
nutes, avec  de  l'ammoniaque  caustique ,  se  trouve  décomposé  ;  il  se  pro- 
duit de  l'azotate  de  cuivre  ammoniacal  et  un  précipité  d'hydrate  de 
cuivre  d'un  bleu  d'azur.  Cet  hydrate  retient  quelques  traces  d'ammo- 
niaque qu*il  perd  à  130<*  en  devenant  vert;  il  a  alors  pour  formule  : 
CuO,HO. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  une  dissolution 
très  concentrée  d'azotate  de  cuivre,  on  obtient,  par  l'évaporation  ou  le 
refroidissement  de  la  dissolution ,  des  cristaux  d'un  bleu  d'azur  qu'on 
doit  considérer,  selon  M.  Kane ,  comme  formés  d'amidure  de  cuivre  et 
d'azotate  d'ammoniaque  :  CuAzIP,AzH^,HO,AzO\  On  avait  cru ,  avant 
les  expériences  de  M.  Kane ,  que  ces  cristaux  étaient  composés  d'oxide  de 
cuivre  ammoniacal  et  d'azotate  d'ammoniaque. 

Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau ,  et  cristallise  par  évaporatioh  de  la  li- 
queur sans  avoir  éprouvé  d'altération. 

SULFATE   DB   PROTOXIDB   DE   CUIVRE.    Cu*0,SO*. 

Lorsqu'on  attaque  le  cuivre  par  de  l'acide  sulfurique  concentré,  il  se 
forme  une  poudre  brune  qui  est  considérée  par  quelques  cliimistes  conune 
du  sulfate  de  protoxide  de  cuivre. 

Cette  poudre,  lavée  et  sécbée  rapidement,  se  dissout  dans  l'acide  azoti- 
que, en  produisant  un  dégagement  de  vapeurs  rutilantes  ;  elle  se  dédou- 
ble facilement  en  cuivre  et  en  sulfate  de  deutoxide  de  cuivre  :  Cu^O,SO'  = 
Cu  +  CuO,S03. 

Le  sulfate  de  cuivre  du  commerce  contient  quelquefois  une  petite  quan- 
tité de  sulfate  de  protoxide  de  cuivre. 

SULFATE   DE   BI-OXIDE  DE   CUIVRE.    CuO,S0*,5H0. 

Le  sulfate  de  bi-oxide  de  cuivre  est  le  plus  important  des  sels  de 
cuivre;  on  lui  donne  souvent ,  dans  le  commerce,  les  noms  de  vitriol 
bleu^  couperose  bleue. 

Ce  sel  est  d'un  très  beau  bleu  ;  il  cristallise  en  parallélipipèdes  obli- 
ques j  contenant  5  équivalents  d'eau  ;  sa  densité  est  de  2,19;  il  se  dis- 
sout dans  U  p.  d'eau  froide,  et  dans  2  p.  d'eau  bouillante;  sa  dissolution 
est  bleue;  il  est  complètement  insoluble  dans  l'alcool.  Exposé  à  l'air  sec, 
il  seftleurit ,  perd  2  équivalents  d'eau  et  devient  opaque;  à  100%  il  ne 
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retient  plus  qu'un  seul  équivalent  d'eau  ;  vers  200*,  il  se  transforme  en 
une  poudre  presque  blanche ,  qui  est  du  sulfate  de  cuivre  anhydre;  cette 
poudre  redevient  bleue,  et  se  redissout  lorsqu'on  la  met  en  contact  avec 
l'eau;  le  sulfate  de  cuivre,  porté  à  une  température  élevée,  se  décompose 
complètement  et  laisse  un  résidu  de  deutoxide  de  cuivre. 

Le  sulfate  de  cuivre  hydraté  peut  se  combiner  en  toutes  proportions 
avec  les  sulfates  de  cobalt,  de  nickel  et  de  zinc. 

Lorsqu'on  môle  à  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  un  grand  excès 
de  sulfate  de  fer,  on  en  sépare,  par  l'évaporation  et  le  refroidissement, 
des  parallélipipèdes  obliques  d'un  sulfate  double,  dans  lequel  le  sulfate  de 
cuivre,  au  lieu  de  contenir  5  équivalents  d'eau,  en  renferme  7  comme  le 
sulfate  de  fer  môme.  Réciproquement ,  les  cristaux  formés  par  un  mé- 
lange de  ces  deux  sels,  dans  lequel  le  sulfate  de  cuivre  est  en  excès,  con- 
tiennent, comme  le  sulfate  de  cuivre  à  l'état  de  liberté,  5  équivalents 
d'eau. 

Le  sulfate  de  cuivre  anhydre  absorbe  le  gaz  ammoniac  sec,  et  forme  le 
composé  suivant:  (CuO,SO^)^,(AzH^)\  Dissous  dans  l'ammoniaque  liquide, 
le  sulfate  de  cuivre  forme  des  cristaux  qui  ont  pour  formule  :  CuO,S(y, 
(AzH5p,H0. 

Ce  composé  perd  un  équivalent  d'eau  et  un  équivalent  d'anmioniaque, 
à  150°.  A  une  température  plus  élevée,  il  se  décompose  complètement  ; 
il  se  dégage  de  l'anmioniaque  et  du  sulfite  d'ammoniaque;  le  résidu 
parait  formé  de  sulfates  de  bi-oxide  et  de  protoxide  de  cuivre. 

Prévaratton. 

On  prépare  le  sulfate  de  cuivre  : 

1<»  En  grillant  les  pyrites  de  cuivre  et  en  les  traitant  ensuite  par  l'eau 
pour  dissoudre  le  sulfate  de  cuivre  formé  ;  dans  ce  cas  le  sulfate  de  cui- 
vre contient  presque  toujours  des  sulfates  de  fer  et  de  zinc  ; 

2°  En  arrosant  du  cuivre  avec  de  l'acide  sulfurique  faible,  et  laissant 
le  métal  se  sulfatiser  au  contact  de  l'air  ; 

3*»  En  faisant  chauffer  du  cuivre  avec  l'acide  sulfurique  concentré  : 
2S0»,H0  +  Cu  =  2H0  +  CuO,SO^  +  SO^  ; 

U^  En  décomposant  le  sulfate  d'argent  par  du  cuivre,  dans  l'opération 
de  l'affinage. 

Vsaffei. 

Le  sulfate  de  cuivre  est  employé  en  médecine ,  comme  léger  escarro- 
tique;  il  sert  aussi  à  chauler  les  blés,  en  détruisant  un  champignon  par- 
ticulier, l'^redo ,  qui  se  développe  dans  les  gi-ains.  Il  sert  à  préparer  les 
sels  de  cuivre  insolubles  qui  s'obtiennent  par  double  décomposition. 

On  l'emploie  dans  la  teinture  en  noir,  et  dans  la  préparation  de  l'encre. 
La  galvanoplastie  en  fait  maintenant  une  consommation  assez  impor- 
tante. 
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Le  sulfate  de  cuivre  sert  dans  la  préparation  du  magistral  pour  le 
traitement  des  mines  d'argent,  dans  le  procédé  d'amalgamation  amé- 
ricaine. 

Ce  sel ,  privé  par  la  chaleur  de  son  eau  de  cristallisation,  peut  être 
employé  pour  concentrer  Talcool;  on  le  mêle  en  poudre  fine  avec  ce 
liquide,  et  on  distille  le  mélange  après  quelques  heures  de  contact  ;  Teau 
est  retenue  par  le  sulfate  de  cuivre. 

La  plus  grande  partie  du  sulfate  de  cuivre  qu'on  trouve  dans  le  com- 
merce provient  de  l'affinage  de  l'argent. 

SOUS-SULFATES   DE   CUIVRE. 

L'acide  sulfurique  forme,  avec  l'oxide  de  cuivre,  trois  sels  basiques  qui 
onf  pour  formules: 

(CuO)\SO«; 
(CuO)SSO»; 
(CuO)5,S05. 

Le  sulfate  tribasique  (CuO)\S03,  contient  toujours,  d'après  M,  D.  Smith, 
2  équivalents  d'eau.  Il  se  présente  en  poudre  d'un  vert  pâle  qu'on  peut 
obtenir  :  l*"  en  faisant  bouillir  du  sulfate  de  cuivre  en  léger  excès  avec  de 
l'oxide  de  cuivre;  S»  en  traitant  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  par 
une  quantité  de  potasse  ou  d'oxide  de  zinc  insuffisante  pour  décomposer 
entièrement  ce  sel  : 

3(CuO,SO»)  +  2K0    =  2(KO,S03)    +  (CuO)3,S03. 
3(CuO,S03)  +  2ZnO  ==  2(ZiiO,S03)  +  (CaO)3,SO». 

Le  sulfate  quadribasique  (CuO)*,SO^,6HO,  peut  être  préparé  en  mêlant 
à  froid  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  neutre  avec  l'hydrate  d'oxide 
de  cuivre  bien  lavé,  ou  en  décomposant,  par  une  ébuUition  prolongée,  le 
sulfate  de  cuivre  ammoniacal.  Ce  sel  basique  perd  un  équivalent  d'eau 
lorsqu'on  le  chauffe  de  215  à  2/iO'. 

Le  précipité  d'un  bleu  pâle  qui  se  forme  lorsqu'on  précipite  une  disso- 
lution étendue  de  sulfate  de  cuivre  par  une  dissolution  également  très 
faible  de  potasse  caustique,  de  manière  à  ce  que  la  liqueur  manifeste  une 
réaction  à  peine  alcaline,  constitue  un  troisième  degré  d'hydratation  du 
sulfate  de  cuivre  quadribasique  :  (CuO)*,SO',5HO. 

Le  sulfate  de  cuivre  quadribasique  hydraté  a  été  trouvé  au  Mexique  et 
en  Islande. 

D'après  M.  D.  Smith ,  en  précipitant  du  sulfate  de  cuivre  par  de  la  po- 
tasse ciiustiqueen  léger  excès,  en  présence  d'une  proportion  d'eau  con- 
sidérable ,  on  peut  obtenir  un  sulfate  de  cuivi*e  pentabasique  :  (CuO)*, 
S03,5HO. 

II.  35 
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SULFATÉ   DOUBLE   DE   CUIVRE   ET  DE   POTASSE. 

On  forme  ce  sfel  double  en  concentrant  une  dissolution  qui  contient 
des  équivalents  égaux  de  sulfate  de  potasse  et  de  sulfate  de  cuivre;  il 
cristallise  avec  la  plus  grande  facilité  en  gros  prismes  rhomboïdaux  d'un 
bleu  pâle,  qui  ont  pour  formule  :  (CuO,SO»),(KO,SO'),7HO.  (M.  Pierre.) 

SULFATE  DOUBLE   DB  CUIVRE   £T  D' AMMONIAQUE; 

On  prépare  ce  sel  comme  le  précédent;  il  a  pour  formule  :  (GuO^SCH), 
(AzHSH0»S0^),7H0. 

SULFITE   DE   PROTOXIDE   DE   CUIVRE.    Cu*0,SO\ 

Ce  sel  s'obtient  en  versant  de  Tacide  sulfureux  sur  de  Thydrate  de 
deutoxide  de  cuivre;  il  se  forme  du  sulfete  de  deutoxide  de  cuivre  qui 
entre  eu  dissolution,  et  une  poudre  rouge  et  cristalline  qui  est  du  sulfite 
de  protoxide  de  cuivre. 

Ou  peut  préparer  aussi  le  sulfite  de  protoxide  de  cuivre,  en  précipitant 
du  sulfate  de  cuivre  par  du  sulfite  de  potasse  ou  de  soude. 

Ge  sel  est  insoluble  dans  Teau,  et  présente  tous  les  caractères  des  sul- 
fites et  des  sels  de  cuivre  au  minimum. 

CARBONATES   DE   CUIVRE. 

L'acide  carbonique  et  Toxide  de  cuivre  se  combinent  en  plusieurs  pro- 
portions. 

CARBONATE   DB  CUIVRB   BIBASIQUE.  (CuO)*,CO*,2HO; 

Ou  obtient  ce  |el  en  précipitant  à  froid  un  sel  de  cuivre  par  un  car- 
bonate alcalin.  Il  se  présente  avec  l'aspect  d'une  poudre  bleu&tre,  volu- 
mineuse, qui  devient  grenue  et  prend  une  couleur  verte  lorsqu'on 
chauffe  légèrement  l'eau  qui  la  tient  en  suspension  ;  elle  perd  alors  un 
équivalent  d'eau,  d'après  M.  Brunner,  sans  dégager  d'acide  carbonique, 
et  se  transforme  en  (CuO)2,CO^,HO . 

Par  ébullition  prolongée  ce  sel  perd  son  acide  carbonique ,  et  laisse 
pour  résidu  de  l'oxide  de  cuivre  brun,  anhydre ,  CuO. 

Le  carbonate  de  cuivre  bibasique  monohydraté  est  employé  dans  la 
peinture  à  l'huile,  sous  le  nom  de  vert  minéral. 

Ce  sel  existe  dans  la  nature  et  constitue  la  ynal^/iùe.  Il  est  très  dur , 
d'une  densité  de  3,5;  il  peut  recevoir  un  beau  poli;  on  l'emploie  pour 
faire  des  objets  d'art,  tels  que  des  coupes,  des  statuettes,  etc.  La  malachite 
a  pour  forme  principale  un  prisme  droit  rhomboïdal  ;  on  la  trouve  que!- 
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quefois  crislallUée  régulièrement ,  mais  en  général  en  masses  concen- 
triques et  compactes,  à  cassure  soyeuse.  Les  plus  beaux  échantillons  de 
malachite  viennent  des  Monts-Ourals. 

CARBONATE  SESQUIBASIQUE  HYDRATÉ.  (CuO)^(COy,bb. 

Ce  sel  existe  dans  la  nature  ;  il  est  remar(lûable  par  sa  belle  couleur 
bleue  foncée;  on  le  conhatt  sous  les  nonis  à'azur  de  cuivre  et  hleu  de 
montagne  ou  azuHte.  Sa  poudre  esl  d'un  bleu  de  ciel,  et  constitue  les  cen^ 
df^s  bleues  naturelles.  La  pierre  d* Arménie  est  du  quartz  ou  du  calcaire 
imprégné  de  carbonate  de  cuivre  sesquibasique.  €e  carbonate  de  cuivre 
a  été  longtemps  exploitée  Chessy,  près  de  Lyon. 

On  fabrique  en  Angleterre  des  cendres  bleues  artificietles,  patvAi  procédé 
qui  est  tètiu  secret.  Ce  carbonate  présente  la  même  compôsitioh  que  le 
bleu  de  montagne,  il  est  toujours  mêlé  à  des  matîèt^  étrangères,  et  par- 
ticulièrement avec  du  sulfate  de  chaux  :  oa  l'emploie  surtout  dans  la 
fabrication  des  papiers  peints. 

CABBDNATE  DE   CUIVRE   NEUTRE.    CuO,C02. 

Jusqu*à  préâent  ce  isel  H'â  pu  être  produit  Jirtlflciellemènt.  Lorsqu'on 
cherche  à  le  préparer  par  double  décomposition  en  trahant  un  sel  de 
cuivre  par  un  catbonale  neutre ,  H  se  dégage  de  Tàclde  carbonique ,  et 
Ton  obtient  un  carbonate  blfeti  qui  est  bîbasitjuë. 

Le  carbonate  de  cuivre  neutre  et  anhydre  CuO,CO*  se  reneontte  dans 
la  natute.  Lfes échantillons  en  sont  assex  rares;  il  est  d'un  brtln  noirâtre 
foncé,  en  petites  masses  compactes  et  terreuses  ;  on  le  nonmae  Myiorin^, 

On  avait  pendant  longtemps  confondu  le  carbonate  de  cuivre  neutre 
avec  la  poudre  noire  qu'on  obtient  lorsqu'on  mit  bouillir  lé  carbofaate 
de  cuivre  bibasique.  CiCtte  poudre  est  un  carbonate  basique  mêlé  d'oxide 
de  cuivre  anhydre  ;  une  ébullition  prolongée  chasse  complètement  l'acide 
carbonique  de  ce  sel ,  comme  l'a  reconnu  M.  Gay-Lussac. 


M.  Fàvre  d  obtenu  un  càrbôhale  dé  cuivre  ammoniacal  CuO,CO*,AïH3, 
cristallisé  en  grandes  aiguilles  d'dh  blcti  foncé ,  en  disèolvaiit  les  carbo- 
nates bibasique  ou  sesquibasique  de  cuivre  dans  du  carbonate  d'ammo- 
niaque, et  en  ajoutant  dans  là  liqueur  une  certaine  quantité  d'alcool; 
au  bout  de  quelque  temps,  il  se  dépose  de  longues  aiguilles  d'un  bleu 
intense.  Ce  sel  est  détruit  rapidement  par  l'eau  en  carbonate  d'ammo- 
niaque et  en  carbonate  de  cuivre  bibasique. 

En  étendant  d'une  grande  quantité  d'eau  la  liqueur  bleue  qui  a  laissé 
déposer  des  cristaux  de  carbonate  de  cuivre  ammoniacal ,  on  obtient, 


Digitized  by 


Google 


548  SILICATES  DE  CUIVRE. 

d'après  M.  Favre,  un  sel  bleu  qui,  desséché  entre  50  et  60%  a  pour  for- 
mule .  (CuO)5,CO*,3HO.  Ce  sel,  chauffé  à  220*,  prend  la  teinte  verte  de 
Tacétate  de  cuivre ,  perd  un  équivalent  d'eau,  et  devient  alors  :  (CuO)*, 
Cœ,2H0. 

Eu  résumé  l'acide  carbonique  forme  avec  le  bi-oiide  de  cuivre  les  sels 
suivants  : 

GuO,G02  Carbonate  de  cuivre  naturel  ; 

(GuO)',(CO^^  Gendres  bleues  natives ,  carbonate  de  Chessy  ; 

(GuO)',GO^  Malachite ,  carbonate  obtenu  par  double  décomposilion  ; 

(CuO)^,G02  Garbonate  tribasique  découvert  par  M.  Favre. 

Dans  ces  formules,  on  a  négligé  l'eau  d'hydratation  qui  a  été  donnée 
précédemment. 

Le  carbonate  de  cuivre  bibasique  se  dissout  dans  les  bicarbonates  de 
potasse  et  de  soude,  et  forme  des  carbonates  doubles  cristallisables ,  qui 
sont  représentés  par  les  formules  suivantes  : 

(GuO,CO»),(KO,G02); 
(GuO,GCP),(NaO,GO^. 

PHOSPHATES  ET   ARSÉNIATfiS   DE   CUIVRE. 

Les  phosphates  et  les  arséniates  de  cuivre  son  t  insolubles  ;  ou  les  pnV 
pare  par  double  décomposition . 

Les  arséniates  et  les  phosphates  basiques  sont  très  nombreux  ;  ils  se 
trouvent  cristallisés  dans  la  nature ,  et  constituent  des  minerais  assez 
rares  qui  existent  principalement  dans  les  Comouailles.  Les  cuivres  arsé- 
niates portent  les  noms  de  mViiVe ,  liroconite^  olivénite  ^  aphanèse  ,  eu- 
ckrotte, 

ARSÉNITE   DE   CUIVRE.    VERT   DE   SCHIÉELE.   (CuO)*,AsO\ 

Ce  sel  est  hydraté;  sa  couleur  est  d'un  beau  vert.  On  le  prépare  par 
voie  humide  en  précipitant  un  sel  de  cuivre  par  un  arsénite  alcalin.  Il  est 
employé  en  peinture  et  dans  la  fabrication  des  papiers  pemts. 

En  faisant  réagir  de  l'acide  arsénieux  sur  de  Tacétate  de  cuivre  biba- 
sique (vert  de  gris),  on  obtient  un  sel  double  coloré  en  vert,  que  l'on 
nomme  vert  de  Scheinfurth^  et  qui  a  pour  formule  :  (CuO,C^HHP), 
((CuO)^,As{P).  Ce  corps  est  employé  en  peinture. 

SILICATES   DE   CUIVRE. 

La  silice  peut  se  combiner  avec  le  protoxide  et  le  deutoxide  de  cuiviv. 
Le  silicate  de  protoxide  de  cuivre  est  d'un  beau  pourpre;  on  l'emploie 
dans  la  préparation  des  vitraux  rouges. 
I^  silicate  de  deutoxide  de  cuivre  est  vert;  on  le  trouve  dans  la  natuixs 
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il  constitue  un  noinéral  connu  sous  le  nom  de  Dioptase^  qui  est  trcs  rare 
et  qui  cristallise  en  hexaèdres  transparents  d*un  éclat  vitreux. 

ALLIAG£S   DE   CUIVRE. 

Le  cuivre  se  combine  avec  presque  tous  les  métaux,  et  forme  plusieurs 
alliages  dont  les  arts  tirent  un  grand  parti. 

Le  cuivre  et  le  fer  ne  se  combinent  qu'avec  difficulté.  Cependant  le 
produit  brun  qui  provient  de  la  réduction  du  sulfure  double  de  cuivre 
tît  de  fer ,  et  que  Ton  nomme  cuivre  noir ,  doit  être  considéré  comme  un 
alliage  de  cuivre  et  de  fer. 

ALLIAGES   DB  CUIVRE   Et   DE   ZINC. 

Les  alliages  de  cuivre  et  de  zinc  sont  employés  en  grande  quantité  dans 
rindustrie;  leur  prix  est  moins  élevé  que  celui  du  cuivre.  On  leur  doiine 
les  noms  de  laiton^  cuivre  jaime^  or  de  Manheim^  tombac^  pinschbechy  métal 
du  prince  Robert^  simiior,  chrysocale. 

Le  zinc,  en  s'alliant  au  cuivre ,  en  pâlit  la  couleur;  employé  en  cer- 
taines proportions ,  il  lui  communique  la  teinte  de  Tor  ;  en  proportion 
plus  grande,  il  lui  donne  une  couleur  d'un  jaune  verdàtre ;  quand  il 
entre  pour  plus  de  moitié  dans  Talliage,  il  le  rend  gris-bleuâtre. 

Ces  alliages  ont  en  général  des  densités  plus  grandes  que  celles  de  la 
moyenne  des  densités  des  deux  métaux  qui  les  constituent. 

Ils  sont  plus  fusibles  que  le  cuivre  ;  lorsqu'on  les  chauffe  en  vase  clos, 
ils  perdent  une  quantité  de  zinc  qui  est  proportionnelle  à  la  température 
à  laquelle  on  les  soumet.  M.  Bertbier  a  reconnu  qu'à  la  température  de 
150"  du  pyromètre,  l'alliage  contient  encore  8  ou  ^  p.  100  de  zinc.  Tou- 
tefois la  calcination  d'un  alliage  de  zinc  et  de  cuivre,  dans  la  moufle  d'un 
fourneau  d'essayeur,  volatilise  le  zinc  d'une  manière  complète;  aussi 
peut-on  doser  ce  métal  en  chauffant  le  laiton  pendant  plusieurs  heures 
dans  un  petit  creuset  rempli  de  poussier  de  charbon  ;  la  proportion  du 
zinc  est  indiquée  par  la  perte  de  poids  qu'éprouve  l'alliage  :  le  bouton  de 
cuivre  rouge  ne  doit  pas  diminuer  de  poids  par  une  seconde  cémentation 
dans  du  charbon. 

Quand  le  laiton  est  fondu  au  contact  de  l'air,  une  partie  du  zinc  s'oxide  ; 
on  enlevant  la  coucjie  d'oxide  qui  se  trouve  à  la  surface  du  bain ,  on  peut 
ainsi  oxider  tout  le  zinc. 

Les  alliages  qui  contiennent  le  tiers  de  leur  poids  de  zinc  sont  très 
ductiles  et  malléables  à  froid;  mais  ils  deviennent  très  cassants  à  diaud. 

On  ajoute  quelquefois  à  ces  alliages  une  certaine  quantité  de  plomb 
pour  leur  donner  de  la  sécheresse,  et  les  empêcher  de  graisser  la  lime  ; 
l'addition  de  l'étain  les  durcit. 
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FABRIGATIOIV   DU   LAITODî. 

On  emploie  dans  la  fabrication  du  laiton,  comme  matières  propres  à 
fournir  le  zinc,  le  zinc  métallicpie ,  la  calamine,  les  cadmies  des  hauts- 
fourneaux  et  la  blende  grillée. 

Le  cuivre  est  ordinairement  à  Tétat  de  cuivre  rosette;  on  y  ajoute  des 
débris  d'ustensiles  de  toutes  sortes  en  cuivre  rouge  ou  en  cuivre  jaune. 

Lorsqu'on  en)p)oie  la  calamine  4ans  la  fabrication  du  laiton ,  on  |ic 
peut  jamais  obtepir  un  alliage  qui  renferme  p)us  de  20  p.  f  00  de  zinc 
et  que  Ton  nomme  arcot,  Cop^mie  le  laiton  ordinaire  est  formé  de  66  de 
cuivre  et  de  34  de  zinc,  il  est  nécessaire  d'ajouter  à  la  masse  une  certaine 
quantité  de  zinc  métallique. 

On  a  abandonné  géi^éralen^ent  le$  procédés  de  fabrication  du  laiton 
avec  la  calamine  ;  on  produit  maintenant  le  laiton  directement  au  moyen 
di|  cuifvre  et  4u  2inc. 

Ia  fusion  du  laitpn  3'opère  dans  des  fours  qui  ont  la  fojrme  d'un  dôme  ; 
plusieiirs  fours  $Qnt  accolés  et  disposés  sur  une  seule  ligne,  soi^  une  même 
hotte  de  cheminée. 

Chaque  fopr  contient  8  pots;  on  y  introduit  les  mélanges  qui  doivent 
former  le  ^iton  ;  les  fours  spnt  toujours  chauffés  à  la  houille. 

Dans  quelqi;es  usines  françaises ,  qu  fabrique  le  laiton  dan^  des  fours 
à  réverbère  ;  ce  procédé  permet  de  réaliser  une  économie  de  combustible, 
ni^is  donne  un  4écbet  assez  considérable  sur  les  macères  premières. 

Lorsque  le  laiton  es(  bien  formé  et  fondu,  on  le  coule  en  planches  ou 
en  bandes  ^e  diflërenies  grandeurs,  entre  deux  plaques  de  granité  mo- 
biles Tune  sur  l'autre. 

fious  donnerons  ici  }a  composition  des  principaux  laitons  emplpyés 
dans  te  cppamerce. 

Laiton  des  tourneurs.  Laiton  des  doreurs. 
Cuivre.  .  ,  .    6/i,8  6/i,/t5 

Zinc!  ....     32,8  32,û4 

Plomb.  ...      2,0  2,86 

Ëtain  ....      0,â  0,25 

Cbrysocalie. 


L^too  pour  la  tréfilerie. 

CulTre 6/i,2 

Zinc 83,1 

Plomb ,  étain  ...  * 0*8 


Cuivre 02 

Zinc 6 

Ëtain 6 


Le  laiton  qui  doit  être  travaillé  au  marteau  contient  environ  70  de 
cuivre  et  30  de  zinc. 
Les  alliages  dits  similor  présentent  les  compositions  suivantes  : 

Cuivre.  ...     80      8/j      86      88 

Zinc  ....    20      16      iîx      12 
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Ces  alliages  ressemblent  d'autant  plus  à  Tor  qu'ils  contiennent  moins 
de  zinc.  Le  tombac  ou  cuivre  blanc  se  compose  de  97  de  cuivre,  2  de 
zinc  et  1  d'arsenic  ;  il  sert  pour  fabriquer  les  instruments  de  physique  , 
les  boutons ,  etc. 

laiton  des  iUUu€$  â§$  frèra  Keller. 

Cuivre. 91»22 

Zinc  ......  5,57 

Etain  ......  1,78 

Viomb.  •  •  •  .  .  1^3 

BRONZB. 

Le  bronze  ou  airain  est  presque  toujours  un  alliage  de  cuivre  et  d'é- 
tain.  Mais  souvent  on  y  introduit  une  petite  quantité  de  fer,  de  zinc  et 
de  plomb ,  et  l'on  obtient  ainai  des  alliages  qui  se  ccmfondent  avec  le 
laiton  ordinaire. 

Le  bronze  était  employé  par  les  anciens  pour  la  confection  des  instru- 
ments aratoires,  des  armes ,  etc. ,  avant  qu'ils  ne  connussent  le  fer  et 
l'acier. 

Cet  alliage  sert  aujourd'hui  pour  faire  des  canons,  des  cloches,  des  sta- 
tues, des  objets  moulés,  des  timbres  d'horlogerie,  des  miroirs  de  téles- 
copes ,  etc. 

Le  bronze  est  plus  dur  et  plus  fusible  que  le  cuivre.  Il  s'oxide  moins 
facilement  à  l'air  que  ce  métal.  Sa  densité  est  plus  grande  que  la  densité 
moyenne  des  métaux  dont  il  est  formé  :  elle  est  comprise  entre  les  nom- 
bres 8,76  et  8,87. 

Lorsqu'on  maintient  le  bronze  fondu  au  contact  de  l'air,  l'étaîn  s'oxide 
beaucoup  plus  rapidement  que  le  cuivre ,  et  ce  dernier  /nétal  finit  par 
rester  pur.  On  peut  encore  séparer  le  cuivre  du  bronze ,  en  le  mêlant  à 
une  certaine  quantité  du  même  alliage  préalablement  oxidé. 

Les  alliages  de  cuivre  et  d'étain  ont  une  grande  tendance  à  se  décom- 
poser par  liquation.  Ils  se  séparent  même  pendant  la  fusion  en  deux  au- 
tres alliages  :  l'un  avec  excès  d'étain  qui  surnage  et  qui  est  très  fusible  ; 
l'autre  plus  lourd  et  qui  est  très  riche  en  cuivre.  La  liquation  qui  a  lieii 
pendant  je  refroidissement  des  alliages  de  cuivre  et  d'étain ,  prouve  qu'il 
est  impossible  d'obtenir  de  grandes  pièces  de  bronze  homogènes.  Cet  in- 
convénient est  très  grave  dans  la  fonte  des  canons  de  bronze  ;  car  la 
pièce  étant  formée  d'alliages  de  fusibilités  différentes ,  après  une  certain 
nombre  de  coups,  il  s'y  établit  des  loijements  ou  siffleCs  qui  nuisent  à  la 
solidité  de  la  pièce  et  à  la  justesse  du  tir. 

M.  d'Arcet  a  reconnu  que  le  bronze  présentait  la  propriété  curieuse 
d'acquérir  par  la  trempe  assez  de  malléabilité  pour  pouvoir  être  travaillé 
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au  marteau  ;  si  on  le  laisse  refroidir  leutement  eu  le  soumettant  au  re- 
cuit ,  il  devient  dur,  cassant  et  très  sonore.  Les  arts  utilisent  cette  pro- 
priété du  bronze ,  dans  la  fabrication  des  tamtams ,  des  cymbales ,  des 
médailles,  des  monnaies.  Les  objets  en  bronze  étant  une  fois  coulés,  sont 
trempés ,  et  peuvent  alors  être  soumis  à  Faction  du  marteau ,  du  tour,  ou 
frappés  au  balancier;  on  leur  rend  ensuite  leur  dureté  par  le  recuit. 

GOMPOSmON   DES   DIFFÉRENTS   BRONZES. 
(Ciiivre.  .  •  .  .     100 

BRONZE  DES  CANONS  EN  FRANCE.  .  j  g^^  .  . 

(CoiTre.  .  •  .  .      80 

TAHTAMS  ET  CYMBALES  ......  |  g^^  ^  ^o 

«Cuivre 66 

MIROIRS  DBS  TÉLESCOPES |  ^^^  ^  ^  ^       ^        ^ 

l  Cuivre.  .  .  •  .      bO 
)  Etain 10,1 

MÉTAL  DES  CLOCHES  EN  ANGLBTJUlREJ^Iiie 5  6 

(  Plomb.  ....       /i,3 
(Cuivre.  ....      78 

MÉTAL  DES  CLOCHES  EN  FRANCE   .  •(Etain 212 

I  Cuivre 96  à  96 
EUin A  à  6 
Zinc A  à   5  millièmes» 

Les  SOUS  et  les  centimes  en  circulation  en  France  ont  des  compositions 
assez  variables.  Les  types  de  ces  monnaies  basses  peuvent  cependant  se 
réduire  à  trois  : 

V  Les  sous  rouges  de  Louis  XV  et  de  Louis  XVI  ; 

2°  Les  sous  de  cloches  (simples  et  doubles)  ; 

30  Les  sous  de  cloches  affinées  (tête  de  liberté),  simples  et  doubles. 

Les  sous  rouges  ont  été  frappés  avec  des  flans  en  cuivre  du  com- 
merce. Ils  contiennent  au  plus  0,50  ou  0,75  p.  100  de  métaux  étrangers. 

Les  sous  de  cloches  varient  beaucoup  dans  leur  composition  :  on  peut 
cependant  évaluer  à  86  p.  100  la  quantité  de  cuivre  qu'ils  renferment; 
les  iU  autres  centièmes  consistent  principalement  en  étain ,  mais  on  y 
trouve  aussi  du  zinc ,  du  fer,  du  plomb ,  des  traces  d*arsenic ,  de  soufre  et 
d'antimoine . 

Les  sous  en  métal  des  cloches  affiné  (5  et  10  centimes) ,  portant  une 
tète  de  liberté  et  frappés  sous  la  république ,  contiennent ,  en  moyenne , 
96  centièmes  de  cuivre  et  U  centièmes  d'étain.  On  y  rencontre  quelque- 
fois de  petites  quantités  des  métaux  indiqués  précédemment. 
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Les  monnaies  basses  des  pays  étrangers,  à  part  quelques  exceptions 
très  rares ,  sont  faites  avec  du  cuivre  rouge,  presque  pur. 

Les  sous  des  colonies  françaises,  frappés  sous  le  règne  de  Charles  X, 
ont  à  peu  près  la  composition  du  bronze  des  médailles. 

Lorsque  la  proportion  de  Tétain  dépasse  7  à  8  centièmes ,  les  monnaies 
de  bronze  prennent  beaucoup  de  dureté ,  et  il  est  très  dif0cile  de  leur 
donner  une  belle  empreinte. 

Les  monnerons,  ou  médailles  de  confiance ,  frappées  à  la  fin  du  règne 
de  Louis  XVI ,  sont  remarquables  par  leur  parfaite  conservation  et  la  dé- 
licatesse de  leurs  empreintes.  Ces  médailles  étaient  destinées  à  être  échan- 
gées contre  des  assignats.  Elles  sont  formées  de  97  à  98  centièmes  de 
cuivre ,  et  de  2  à  3  centièmes  de  zinc  et  d'étain  qui  se  trouvent  unis  en 
proportions  à  peu  près  égales. 

Comme  la  valeur  du  zinc  est  moins  élevée  que  celle  du  cuivre ,  et  sur- 
tout que  celle  de  Tétain ,  les  fondeurs  en  bronze  en  introduisent  toujours 
une  certaine  quantité  dans  le  bronze  destmé  au  moulage.;  la  présence 
du  zinc  ne  parait  pas  du  reste  altérer  les  qualités  des  bronzes. 

Ces  alliages ,  avant  d'être  livrés  au  commerce,  sont  souvent  bronzés , 
c'est-à-dire  recouverts  d'un  enduit  qui,  tout  en  modifiant  leur  couleur, 
tend  à  les  préserver  de  l'altération . 

Pour  bronzer  les  médailles  et  leur  donner  l'apparence  du  bronze  flo- 
rentin, on  les  soumet  à  la  préparation  suivante  : 

On  fait  une  pâte  homogène  avec  500  grammes  de  vert-de-gris ,  til5 
grammes  de  sel  ammoniac,  1  décilitre  et  demi  à  2  décilitres  de  vinaigre 
fort  ;  on  fait  bouillir  cette  pâte  pendant  vingt  minutes  avec  8  à  10  litres 
d'eau  dans  une  capsule  de  cuivre,  et  on  décante  le  liquide  clair. 

On  introduit  dans  une  casserole  de  cuivre  une  partie  de  cette  liqueur, 
et  on  y  met  les  pièces  à  bronzer ,  en  les  séparant  avec  quelques  mor- 
ceaux de  bois  blanc,  pour  les  empêcher  d'adhérer  entre  elles  ;  une  ébul- 
lition  d'un  quart  d'heure  suffit  pour  les  bronzer. 

La  composition  qui  sert  à  mettre  le  cuivre  au  vert  antique  est  for- 
mée d'un  demi-litre  de  vinaigre  blanc,  7«f,6  de  sel  ammoniac,  7«r,6 
de  sel  marin,  15,2  d'ammoniaque  liquide;  elle  s'applique  au  pin- 
ceau. 

FABRICATION   DES  BOUCHES   A   FEU. 

Le  bronze  des  canons  est  toujours  un  alliage  de  cuivre  et  d'étain.  Pour 
les  canons  de  huit  et  au-dessous ,  l'alliage  est  formé  de  100  de  cuivre  et 
de  8  d'étain  ;  les  pièces  de  douze  et  au-dessous  sont  faites  avec  un  bronze 
qui  contient  100  de  cuivre  et  11  d'étain. 

Les  fondeurs  de  canons  emploient  différents  métaux  qui  portent  les 
noms  de  métaux  neufs  ,  de  vieux  bronze ,  et  de  bronze  de  fabrication. 
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Les  métaux  neufs  sont  le  cuivre  et  l'étain  du  commerce  ;  le  vieux  bronze 
se  compose  de  bouches  à  feu  hors  de  service  ;  le  bronze  de  fabrication 
comprend  tous  les  débris  qui  proviennent  des  ateliers  d'une  fon- 
derie. 

Les  différentes  substances  qui  doivent  former  le  bronze  des  canons  se 
mélangent  en  général  dans  les  proportions  suivantes  : 

Pour  1000  kilog.  de  bouches  à  feu  terminées,  on  emploie  : 

222  Cuivre  neuf; 

33  Etain  neuf; 

804  Vieilles  pièces  ;  ^ 

1162  Bronze  de  fabrication. 


222i    Bronze  mis  eo  fonte. 

Le  cuivre  employé  doit  être  d'une  grande  pureté;  aussi  une  fonderie 
est*elle  munie  d'on  fourneau  d*afBnage  pour  purifier  les  cuivres  du  com- 
merce. 

L'étaiQ  doit  être  également  aussi  pur  que  possible  ;  on  donne  la  pré- 
férence à  ceux  de  Banca  et  de  Gornouailles.  On  évite  avec  soin  la  pré- 
sence du  plomb  et  surtout  de  l-arsenic. 

Pour  enlever  le  plomb  contenu  dans  Tétain ,  on  a  recours  à  la  liqua- 
tion  ;  cette  opération  est  fondée  sur  la  fusibilité  des  alliages  de  plomb  et 
d*étain,  qui  est  plus  grande  que  celle  de  Tétain  pur  ;  on  chauffe  l'étain 
à  une  température  ménagée ,  l'alliage  s'écoule ,  et  l'étain  reste  sous 
forme  solide. 

La  confection  des  moules  est  d'une  grande  importance  dans  la  fabri- 
cation des  bouches  à  feu  ;  on  a  recours  ordinairement  au  moulage  en 
terre. 

Le  bronze  est  fondu  en  général  dans  des  fourneaux  à  réverbk^  dont  la 
sole  est  circulaire. 

Dans  le  chargement  du  fourneau  on  doit  éviter  toute  flamme  oxidante, 
qui  altérerait  rapidement  l'étain  et  modifierait  les  proportions  de  l'al- 
liage. 

Pendant  les  premières  heures ,  le  feu  est  conduit  modérément ,  pour 
échauffer  la  sole  par  degrés  ;  vers  la  sixième  ou  la  septième  heure  le 
bronze  est  en  fusion.  Alors  on  brasse  vivement  la  matière  avec  des  per- 
ches en  bois,  qui  en  brûlant  produisent  une  grande  quantité  de  gaz  qui 
ont  pour  effet  de  mélanger  intimement  le  cuivre  et  l'étain  et  de  réduire 
les  oxides. 

Les  ouvriers  enlèvent  toutes  les  scories  qui  ont  pu  se  former  à  la  sur- 
face du  métal  ;  le  bain  est  porté  à  la  température  la  plus  élevée  que 
puissent  produire  les  founieaux  ronds ,  et  l'on  procède  à  la  coulée. 

Les  canons  se  coulent  en  syphon  ;  c'est-à-dire  que  le  canal  de  coulée 
plonge  jusqu'à  la  partie  inférieure  de  la  pièce  ;  le  métal  en  fusion  arrive 
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ainsi  tranquillement  dans  le  moule  et  chasse  Tair  devant  lui  :  le  moule 
est  plus  long  que  la  pièce ,  aussi  se  forme-t-il  en  dessus ,  une  masse  de 
métal  appelée  masselotte,  qui  est  destinée  à  fournir  au  retrait  qu'éprouve  te 
bronze  en  se  solidifiant  ou  en  pénétrant  dans  les  parties  poreuses  du 
moule ,  et  à  retâMer  le  refroidissement  dans  la  partie  supérieure  de  ki 
bouche  à  feu ,  ce  qui  rend  le  Cassement  du  métal  plus  régulier. 

Quand  les  pièces  sont  refroidies,  on  les  tourne,  et  on  les  fore  en  les 
soumettant  à  une  série  d'opérations  mécaniques. 

Les  pièces  ainsi  préparées  ne  peuvent  pas  être  homogènes.  En  effet , 
dès  que  le  bronze  commence  à  se  figer,  il  se  partage  en  \m  alliage  moins 
fusible ,  qui  se  solidifie ,  et  un  autre  plus  fusible ,  plus  riche  en  étain,  qui 
monte  dans  le  haut  de  la  pièce  ;  ce  dernier  alliage  se  partage  de  nouveau 
en  deux  alliages ,  dont  l'un  se  solidifie,  et  l'autre  redescend  dans  la  pièce 
à  mesure  que  le  retrait  se  détermine;  une  pièce  de  canon  est  donc  néces- 
sairement formée  de  plusieurs  alliages  différenunent  fusibles.  Du  reste, 
en  analysant  le  bronze  pris  en  différentes  parties  de  la  pièce ,  on  recon- 
naît que  sa  composition  est  éminemment  variable. 

Les  pièces,  ap«*ès  leur  fabrication,  sont  soumises  à  une  série  d'^reuves 
et  de  vérifications  prescrites  par  les  règlements,  qui  ont  pour  but  de 
rechercher  les  défauts  provenant  dfi  moulage. 

On  appelle  soufflures  des  cavités  produites  par  les  gaz  qui  n'ont  pas 
trouvé  d'issue,  et  qui  ont  été  emprisonnés  par  le  bronze. 

Les  chambres  sont  des  cavités  dont  la  surface  est  grenue  ;  elles  provien- 
nent d'un  alliage  mal  fait,  d'un  tassement  irrégulier  et  interrompu. 

Les  piqûres  sont  des  chambres  très  petites. 

Les  cendrures  sont  dues  à  des  impuretés  de  l'alliage. 

Les  sifflets  sont  des  sillons  longitudinaux. 

La  pièce  est  ensuite  soumise  à  l'épreuve  de  l'eau  ;  on  la  remplit  d'eau, 
en  bouchant  la  lumière,  et  l'on  recherche  s'il  ne  s'y  déclare  pas  de  fuites. 

Enfin,  on  soumet  la  pièce  à  l'épreuve  du  tir  pour  reconnaître  les  dé- 
fauts occasionnés  par  l'explosion. 

Le  refoulement  est  une  déformation  due  au  développement  du  gaz  de 
la  poudre. 

Les  égrénements  sont  des  vides  provenant  de  la  fusion  des  alliages  ri- 
ches en  étain. 

Le  logement  est  un  refoulement  du  métal  cpii  se  remarque  dans  la  partie 
delà  pièce  où  repose  le lK)alet. 

Les  logements  font  ricocher  le  boulet  dans  la  pièce  même,  et  produi- 
sent des  ôa//em^n/«. 

PPQIÎÎ^IB   I^]ES   T4MTA|IS   Ef  DES   ÇYI4RAÎ.E§. 

Le  bronze  qui  est  employé  pour  faire  les  tamtams  est  en  général  formé 
de  80  dé  cuivre  et  de  20  d'étain. 
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Dans  la  confection  des  tamtams  et  des  cymbales ,  on  met  à  profit  la 
propriété  que  présente  le  bronze  de  devenir  malléable  par  la  trempe  : 
cette  découverte  importante  est  due  à  M.  d'Ai'cet 

On  commence  par  mouler  l'objet  que  Ton  veut  fabriquer;  on  le  chauffe 
ensuite  au  rouge  vif,  et  on  le  plonge  rapidement  dans  Teau  froide. 
Pendant  cette  opération,  la  pièce  est  serrée  dans  des  disques  de  fer  qui 
Tempéchent  de  se  déformer;  la  trempe  lui  donne  assez  de  malléabilité 
pour  qu'on  puisse  Fécrouir  au  marteau ,  et  lui  communique  en  outre  une 
grande  ténacité;  on  peut  en  effet  Vamincir  considérablement,  comme 
dans  les  cymbales,  sans  la  briser. 

Lorsque  les  pièces  sont  amenées  au  degré  de  minceur  convenable,  on 
les  soumet  à  l'opération  du  recuit  qui  les  rend  dures  et  sonores. 

MÉTAL   DBS  CLOCHES. 

La  composition  du  métal  des  ctocbes  est  variable  ;  cet  alliage  est  sou- 
vent formé  de  cuivre,  d'étain,  de  zinc  et  de  plomb.  Il  contient  toujours 
de  20  à  22  centièmes  de  métaux  blancs.  Son  grain  est  fin  et  serré  ;  il  est 
fusible  et  très  sonore;  on  a  remarqué  que  le  zinc  et  surtout  le  plomb  di- 
minuaient la  sonorité  de  cet  alliage. 

Pendant  la  révolution ,  on  fut  obligé  d'extraire  le  cuivre  des  cloches 
pour  en  faire  le  bronze  des  canons.  Les  procédés  que  Ton  employa  à 
cette  époque  étaient  fondés  sur  la  propriété  que  possède  l'étain  d'être 
plus  fusible  et  plus  oxidable  que  le  cuivre. 

En  soumettant  l'alliage  des  cloches  à  un  grillage  dans  un  four  à  ré- 
verbère ,  on  détermine  l'oxidation  de  la  plus  grande  partie  de  l'étain 
qu'il  contient;  les  scories  qui  se  rassemblent  à  la  surface  du  bain  métal- 
lique étant  réduites  par  le  charbon ,  donnent  un  alliage  d'étain  et  de  cui- 
vre, dont  on  retire  facilement  le  premier  de  ces  métaux  par  la  liquation. 

HAILLECHOB. 

Le  cuivre,  le  nickel  et  le  zinc,  combinés  en  diverses  proportions,  con- 
stituent les  alliages  connus  dans  le  commerce  sous  les  noms  depak-fung 
ou  cuivre  blanc  de  la  Chine^  A' argentan^  de  maillechor. 

L'alliage  que  l'on  trouve  ordinairement  dans  le  commerce  est  formé 
de  50  de  cuivre,  25  de  nickel  et  25  de  zinc.  On  l'obtient  en  fondant  le  cui- 
vre avec  le  nickel,  et  en  ajoutant  en  dernier  lieu  le  zinc. 

Le  maillechor  fabriqué  avec  des  métaux  purs  et  surtout  exempts  d'ar- 
senic, est  blanc  comme  l'argenterie  au  titre  de  800  millièmes,  à  laquelle 
il  peut  être  comparé  d'ailleurs  par  son  éclat ,  sa  sonorité  et  sa  grande 
malléabilité.  On  peut  le  réduire  en  feuilles  et  en  fils  très  minces  ;  porté 
à  une  température  élevée ,  il  devient  très  fragile. 
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La  densité  du  maillechor  est  de  8,5  à  8,6.  Comme  cet  alliage  est  formé 
de  trois  métaux  dont  les  sels  sont  vénéneux,  il  ne  peut  servir  à  la  con- 
fection des  vases  destinés  à  la  cuisson  des  aliments. 

Le  maillechor  exposé  à  Tair  au  contact  des  acides  et  surtout  du  vinai- 
gre, se  couvre  peu  à  peu  de  vert-de-gris,  comme  l'argent  à  800  millièmes. 
Les  objets  en  maillechor,  frottés  de  temps  en  temps  avec  de  la  sanguine, 
conservent  leur  couleur  blanche  et  leur  éclat.  On  met  le  maillechor  en 
couleur^  en  le  trempant  dans  un  mélange  de  100  p.  d'eau  et  de  iU  p. 
d'acide  sulfurique. 

Le  nickel  qui  entre  dans  la  composition  du  maillechor  vient  presque 
entièrement  d'Allemagne  ;  on  l'extrait  du  speiss  provenant  des  faJDriques 
de  bleu  de  cobalt  ;  ce  nickel  contient  ordinairement  une  très  petite  quan- 
tité d'arsenic,  de  soufre  et  de  cobalt. 

On  a  récemment  trouvé  dans  le  Valais  plusieurs  mines  de  nickel  arse- 
nical qui  conviennent  à  la  préparation  du  maillechor. 

Pour  faire  l'analyse  du  maillechor,  on  soumet  cet  alliage  à  la  cémen- 
tation dans  un  petit  ci^euset  rempli  de  charbon,  qu'on  maintient  pendant 
cinq  à  six  heures  au  rouge  vif,  dans  la  moufle  d'un  fourneau  de  cou- 
pelle; le  zinc  se  volatilise,  et  la  perte  de  poids  de  l'alliage  indique  la 
proportion  de  ce  métal. 

Le  bouton  formé  de  cuivre  et  de  nickel  est  dissous  dans  l'acide  azoti- 
que ;  la  liqueur  est  évaporée  avec  de  l'acide  sulfurique  ;  le  résidu  est  repris 
par  l'eau,  et  la  dissolution  acide  est  traitée  par  un  excès  d'acide  sulfhy- 
driquequi  précipite  le  cuivre  à  l'état  de  sulfure,  que  l'on  analyse  à  la  ma- 
nière ordinaire.  La  dissolution  qui  contient  le  nickel  est  portée  à  l'ébul- 
lilion,  afin  de  chasser  l'hydrogène  sulfuré,  et  on  la  précipite  ensuite  par 
un  excès  de  potasse;  l'oxide  de  nickel  est  lavé  et  calciné  au  rouge  vif 
dans  un  creuset  de  platine. 

Élamftffe  do  cuivre  et  <la  IftItOB. 

L'étamage  du  cuivre  se  fait  ordinairement  en  décapant  lesjpièces  avec 
le  chlorhydrate  d'ànmioniaque,  et  en  étendant  au  moyen  d'un  morceau 
d'étoupe ,  à  la  surface  du  métal  convenablement  chauffé,  de  l'étain  pur 
ou  bien  un  alliage  d'étain  et  de  plomb. 

On  étame  dans  quelques  cas  par  voie  humide.  Le  cuivre  pur  ne  peut 
pas  être  étamé  de  la  sorte  ;  mais  le  laiton  qui  contient  du  zinc  se  prête 
facilement  à  cette  opération  ;  c'est  ainsi  que  l'on  étame  les  épingles. 

On  conmience  par  les  décaper  au  moyen  de  la  crème  de  tartre  ;  on  les 
introduit  ensuite  dans  une  bassine  de  cuivre  à  fond  plat ,  dans  laquelle 
on  met  de  l'eau,  de  l'étain  et  de  la  crème  de  tartre  ;  on  fait  bouillir  pen- 
dant une  heure,  et  après  ce  temps  les  épingles  se  trouvent  parfaitement 
ctamées. 
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La  théorie  de  celte  opération  est  facile  à  comprendre  :  sous  Tinfluence 
de  la  chaleur  le  bitartrate  de  potasse  dissout  Tétam  avec  dégagement 
d'hydrogène,  et  le  zinc  que  contient  le  laiton  détermine  ensuite  le  dépôt 
de  rétain  en  couches  très  minces  à  la  surfaoe  des  épingles. 

Attalyse  eu  l^ronze  et  eu  laliMi. 

Nous  supposerons  que  Talliage  à  analyser  contient  du  cuivre,  de  lë- 
tain,  du  zinc  et  du  plomb. 

L'alliage  limé  ou  réduit  en  grenailles  est  traité  à  chaud  par  huit  à  dix 
fois  son  poids  d'acide  azotique  à  22"  B.,  bien  exempt  d'acide  chlorhy- 
drique. 

Le  cuivre,  le  zinc  et  le  plomb  entrent  en  dissolution,  tandis  que  Tétain 
est  transformé  en  acide  métastannique  insoluble ,  dont  on  détermine  le 
poids  après  l'avoir  lavé  et  calciné.  127,2  d'acide  métastannique  ainsi 
obtenu  représentent  100  de  métal. 

La  liqueur  et  les  eaux  de  lavage  sont  mêlées,  à  un  léger  excès  d'acide 
sulfurique  pur ,  et  évaporées  presque  à  siccité  ou  plutôt  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  d'acide  azotique.  Le  résidu,  étant  traité 
par  l'eau,  s'y  dissout,  à  l'exception  du  sulfate  de  plomb  qu'on  recueille 
sur  un  petit  filtre.  146,/l  de  ce  sel  correspondent  à  100  de  plomb. 

On  fait  passer  dans  la  liqueur  un  excès  d'acide  sulfhydrique  qui  pré- 
cipite complètement  le  cuivre  à  l'état  de  sulfure;  ce  précipité  est  lavé 
avec  de  l'eau  contenant  une  petite  quantité  d'hydrogène  sulfuré ,  dans  le 
but  de  prévenir  la  sulfatisation  :  le  dosage  du  cuivre  à  l'état  de  sulfure 
présentant  des  difficultés ,  on  dissout  le  précipité  dans  l'acide  azotique  ^ 
on  étend  d'eau  la  liqueur,  et  on  la  traite  par  un  excès  de  carbonate  de 
potasse  ou  de  potasse  caustique.  Le  nouveau  précipité  lavé  et  calciné 
donne  du  deutoxide  de  cuivre,  d'où  l'on  déd\iit  le  poids  du  cuivre. 

La  dissolution  dans  laquelle  on  a  fait  passer  de  l'hydrogène  sulfuré  ne 
contient  plus  que  du  zinc.  On  la  porte  à  l'ébuUition,  et  lorsqu'elle  ne 
manifeste  plus  aucune  odeur,  on  la  traite  par  un  excès  de  carbonate  de 
soude.  Le  zinc  se  précipite  à  l'état  de  carbonate  basique,  qu'on  recueUIë 
sur  un  filtre,  et  qu'on  calcine  au  rou^  vif  après  l'avoir  bien  lavé.  Le 
résidu  est  de  l'oxide  de  zinc  pur,  qui  sert  à  calculer  la  proportion  duiinc 
contenu  dans  l'alliage. 

Il  ne  faut  pas  oublier  que  les  sels  ammoniacaux  empêchent  la  préci-^ 
pitation  du  carbonate  de  zinc  par  les  carbonates  alcalins,  et  que  l'acide 
azotique  en  réagissant  sur  l'étain ,  même  allié  au  cuivre ,  produit  une 
certaine  quantité  d'azotate  d'ammoniaque.  Il  est  donc  important  d'éva- 
porer jusqu'à  siccité  le  mélange  de  la  dissolution  de  zinc  et  de  carbo- 
nate de  soude ,  afin  de  chasser  la  totalité  du  sel  ammoniacal. 

I.a  détermination  du  zinc  dans  les  bronzes  et  les  laitons  peut  se  faire 
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avec  exactitude,  comme  nous  Tavous  déjà  dit,  en  cémentant  ces  alliages 
dans  des  creusets  remplis  de  poussière  de  charbon,  qu'on  expose  pendant 
plusieurs  heures  à  une  température  d'un  rouge  vif.  Mais  lorsque  le  cuivre, 
rétain  et  le  zinc  sont  alliés  au  plomb ,  la  cémentation  donne  lieu  à  une 
certaine  volatilisation  de  ce  demiet  métal ,  et  Vappréciation  du  zmc  par 
cette  méthode  devient  moins  précise. 

Si  le  bronze  contient  du  fer ,  on  dose  Tétain  et  le  plomb  comme  il  a 
été  dit.  Après  avoir  séparé  le  cuivre  par  l'acide  sulfhydrique,  on  porte  la 
liqueur  à  l'ébulUtion,  et  on  fait  passer  le  fer  au  maximum  avec  une  pe- 
tite quantité  d'eau  régale  ;  on  précipite  ensuite  le  sesqui-oxide  de  fer  par 
un  excès  de  carbonate  d'ammoniaque  ;  cet  oxide ,  recueilli  sur  un  filtre , 
lavé  et  calciné ,  donne  le  poids  du  fer. 

La  présence  de  l'arsenic  dans  le  bronze,  le  cui^TC,  le  plomb  où  l'étain, 
se  reconnaît  facilement  par  un  procédé  que  l'on  doit  à  iW.  Levol.  Ce  chi- 
miste a  observé  que  lorsqu'on  attaque  par  l'acide  azotique  de  l'étain  arse- 
nical, la  liqueur  acide  était  complètement  exempte  d'arsenic,  et  que  ce  mé- 
talloïde restait  tout  entier  combiné  à  l'acide  métastannique,  probablement 
à  l'état  d'acide  arsenique.  Cette  propriété  permet  de  constater  la  présence 
de  l'arsenic  non  seulement  dans  l'étain  et  dans  le  bronze,  mais  dans  le 
cuivre,  le  plomb ,  etc.  ;  car  lorsqu'il  n'y  a  pas  d'étain  dans  l'alliage  ou 
dans  un  métal  supposé  arsenical,  on  peut  en  ajouter  une  petite  quantité, 
avant  de  le  soumettre  à  l'action  de  l'acide  azotique. 

La  combinaison  d'acide  métastannique  et  d'acide  arsenique,  après 
avoir  été  bien  lavée  et  séchée,  est  décomposée  à  une  température  d'un 
rouge  sombre  par  un  courant  d'hydrogène  pur  et  sec ,  dans  une  petite 
nacelle  en  verre  placée  dans  un  tube  également  en  verre.  La  plus  grande 
partie  de  l'acide  arsenique  est  réduite,  et  l'on  voit  se  condenser  dans  le 
tube  un  anneau  brillant  d*arsenic  qu'on  reconiialt  facilement  aux  ca- 
ractères que  nous  avons  indiqués  en  parlant  des  empoisonnements  par 
l'acide  arsénieux. 

L'étain  qui  contient  encore  des  traces  d'arsenic  reste  dans  la  nacelle, 
et  peut  être  traité  dans  l'appareil  de  Marsh  par  l'acide  clilorhydrique;  il 
fournit  alors  iin  anneau  ou  des  taches  arsenicales. 

Le  plomb  contenu  dans  les  bronzes  et  en  général  dans  les  alliages 
de  cuivre  peut  être  dosé  par  la  méthode  suivante,  qui  est  due  à  iM.  de 
Massas. 

On  attaque  le  bronze  par  un  grand  excès  d'acide  azotique;  on  étend 
d'eau  la  dissolution,  et  on  en  sépare  l'acide  métastannique  qu'on  lave  sur 
un  filtre.  On  mêle  à  la  liqueur  une  petite  quantité  d'azotate  de  peroxide  de 
fer  (2  à  3  décigr.  pour  2  gr.  de  bronze) ,  et  on  verse  dans  le  mélange  un 
excès  d'ammoniaque  caustique  qui  précipite  l'oxide  de  plomb  avec  le  ses- 
qui-oxide de  fer  et  mie  très  petite  quantité  de  bi-oxide  de  cuivre.  A  la 
faveur  du  sesqui-oxide  de  fer,  le  dépôt  se  rassemble  facilement,  on  le 
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lave  jusqu'à  ce  que  Teau  de  lavage  soit  incolore;  on  le  détache  du 
filtre,  et  on  le  délaie  dans  un  verre  avec  une  petite  quantité  d'acide  sul-^ 
furique  pur,  étendu  d'eau .  Les  oxides  de  fer  et  de  cuivre  se  dissolvent,  tan- 
dis que  Toxide  de  plomb  passe  à  l'état  de  sulfate  qui  est  insoluble. 

Dosarc  éa  cuivre  par  vole  liiunl«c(l) 

Après  l'or  et  l'argent,  le  cuivre  est  peut-être  le  métal  qu'il  importe  le 
plus  de  doser  avec  une  grande  exactitude. 

Le  cuivre  entre  en  effet  dans  la  composition  d'un  grand  nombre  d'al- 
liages ,  tels  que  le  bronze,  le  laiton ,  les  alliages  des  bouches  à  feu,  des 
monnaies ,  des  médailles ,  des  tamtams ,  des  cymbales ,  etc. 

La  méthode  analytique  que  nous  allons  feire  connaître  permet  de 
doser  rapidement  et  avec  une  grande  exactitude  le  cuivre  dans  ses  al- 
liages ;  elle  s'applique  également  à  l'analyse  des  minerais  de  cuivre  et  de 
tous  les  sels  de  cuivre,  tels  que  le  sulfate,  l'azotate,  etc. 

Le  dosage  du  cuivre  par  voie  humide  est  fondé  :  1"*  sur  la  propriété  que 
possèdent  les  sels  de  cuivre  de  se  dissoudre  dans  l'ammoniaque  en  formant 
une  liqueur  d'une  couleur  bleue  très  intense;  2»  sur  la  précipitation  do 
cette  liqueur  ammoniacale  par  les  sulfures  solubles  et  sa  décoloration 
complète,  lorsqu'il  ne  reste  plus  de  cuivre  en  dissolution. 

On  comprend  donc  qu'ayant  à  analyser  un  sel  de  cui\Te,  en  le  fai- 
sant dissoudre  dans  un  excès  d'ammoniaque ,  précipitant  cette  dissolu- 
tion ammoniacale  par  une  liqueur  titrée  de  sulfure  de  sodium ,  et  s'ar- 
rétant  au  moment  où  la  dissolution  est  décolorée,  on  détermine  facilement 
la  quantité  de  cuivre  qui  se  trouve  dans  le  sel. 

Ce  mode  d'analyse  peut  être  exécuté  en  présence  d'un  certain  nombre 
de  métaux  étrangers,  tels  que  le  plomb,  l'étain ,  le  zinc,  le  cadmium, 
le  fer,  l'antimoine  ;  car,  en  supposant  une  liqueur  ammoniacale  dans 
laquelle  ces  métaux  se  trouveraient,  soit  en  dissolution,  soit  à  l'état  de 
précipité  insoluble ,  l'expérience  a  démontré  que  le  sulfure  alcalin  por- 
tait d'abord  son  action  sur  le  cuivre ,  et  qu'au  moment  où  la  liqueur,  de 
bleue  qu'elle  était  d'abord ,  se  trouve  décolorée ,  la  quantité  de  liqueur 
normale  ajoutée  est  proportionnelle  à  la  quantité  même  de  cuivre  qui 
existait  en  dissolution  :  les  métaux  étrangers  ne  réagissent  sur  le  sul- 
fure alcalin  que  lorsque  le  cuivre  est  précipité. 

Parmi  les  métaux  qui  peuvent  être  unis  au  cuivre ,  quatre  seulement 
s'opposent  à  l'exécution  de  ce  procédé  de  dosage;  ce  sont  l'argent,  le 
mercure ,  le  cobalt  et  le  nickel  ;  et  encore  l'un  d'eux ,  l'argent ,  pourrait 
être  facilement  éliminé  par  l'acide  chlorhydrique. 

En  résumé,  le  dosage  du  cuivre  par  voie  humide  revient  k  dis- 
soudre le  sel  de  cuivre  dans  un  excès  d'ammoniaque,  et  à  verser  dans 

(1)  Pelouze  ,  Aima  les  de  chimie  cl  de  physique. 
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cette  dissolution  du  sulfure  alcalin  titré ,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  se 
trouve  complètement  décolorée;  la  quantité  de  liqueur  titrée  que  Ton 
ajoute  pour  produire  la  décoloration  fait  connaître  la  proportion  de 
cuivre  qui  se  trouvait  en  dissolution. 

Nous  dirons  maintenant  comment  Texpérience  doit  être  exécutée;  en 
parlant  d'abord  de  la  préparation  de  la  liqueur  titrée  de  sulfure  de 
sodium. 

On  pèse  un  granmiede  cuivre  pur;  on  le  dissout  dans  5  ou  6  grammes 
d'acide  azotique;  on  ajoute  à  la  liqueur  UO  à  50  centimètres  cubes d'am*- 
moniaque  caustique  concentrée ,  on  porte  le  matras  à  une  douce  ébuUi-r 
tion,  et  on  y  verse  peu  à  peu  une  dissolution  de  sulfure  de  sodium 
mesurée  dans  une  burette  dont  chaque  centimètre  cube  est  divisé  en  10  p, 
Le  cuivre  se  dépose  à  Tétat  d'oxisulfure  GuO,5CuS.  Dès  que  la  liqueur 
cesse  d'être  colorée,  ce  qu'on  reconnaît  facilement  eu  laissant  le  préci- 
pité se  déposer  pendant  quelques  instants  et  en  lavant  les  parois  du 
ballon  avec  une  pissette  remplie  d'ammoniaque ,  on  lit  sur  la  burette  le 
nombre  de  centimètres  cubes  employés  à  la  décoloration  de  la  dissolu- 
tion ammoniacale,  soit  30  c.  c.  Si  un  alliage  ou  un  mineri^  essayé  sous 
le  poids  de  16^,000  donne  une  dissolution  azotique  ou  régale ,  dont  la 
décoloration,  dans  un  excès  d'ammoniaque  chaude,  exige  15  divisions 
de  la  même  li€[ueur  sulfureuse ,  100  parties  de  cet  alliage  ou  de  ce  mi- 
nerai contiendront  50  parties  de  cuivre. 

Pour  analyser  un  minerai  de  cuivre  par  cette  méthode,  on  le  pulvé- 
rise ;  on  en  pèse  1  gramme  et  on  le  dissout  dans  un  excès  d'eau  régale; 
lorsqu'il  est  complètement  attaqué ,  et  que  la  plus  grande  partie  de  l'a- 
cide a  été  chassée  par  la  chaleur,  on  laisse  refroidir  pendant  quelques 
instants  le  matras,  et  l'on  y  verse  un  excès  considérable  d'ammo- 
niaque. 

Les  matières  insolubles  et  celles  qui  ont  été  précipitées  par  l'ammo- 
niaque (silice,  alumine,  oxide  de  plomb,  oxide  d'antimoine,  oxide  de 
fer,  etc.)  restent  en  suspension  dans  la  liqueur  ;  il  est  inutile  de  les  sé- 
parer par  la  filtration ,  car  elles  n'empêchent  pas  d'apprécier  la  décolo- 
ration, et  d'ailleurs  elles  n'agissent  sur  le  sulfure  de  sodium  que  lorsque 
le  cuivre  a  été  complètement  précipité. 

Il  est  facile  de  prouver  que  l'étain,  le  plomb,  le  fer,  le  zinc,  le  cad- 
mium et  l'antimoine ,  ne  peuvent  agir  sur  le  sulfure  de  sodium  qu'après 
le  cuivre.  On  reconnaît,  en  effet,  que  s'il  faut  30  centimètres  cubes  de 
liqueur  normale  pour  décolorer  un  gramme  de  cuivre  pur  dissous  dans 
l'acide  azotique  et  traité  ensuite  par  l'ammoniaque ,  il  faut  aussi  30  cen- 
timètres cubes  de  sulfure  de  sodium  pour  décolorer  la  même  quantité 
de  dissolution  de  cuivre  mélangée  à  des  sels  d'étain ,  de  plomb ,  de 
zmc,  etc.  On  reconnaît  également  que  si  l'on  fait  chauffer  pendant  quel- 
ques instants  les  sulfures  dfô  métaux  précédents,  par  exemple  le  sulfure 
II.  se 
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de  zinc,  avec  Ta^ouite  de  fciiiVre  amiiioniacâl ,  là  dissolution  se  décolore, 
le  cuiTTe  se  précipiti$  et  le  iliic  entre  en  dissolution  ;  celte  expérience 
pronre  nettement  que  le  zinc  ne  peut  se  sulfurer  atant  le  cuivre ,  et 
que  par  conséquent  sa  présence  n'influe  pas  sur  Texactitudedu  procédé 
de  dosAge  par  voie  humide. 

Lorsque  Talliage  à  essayer  cotitient  de  Vétain ,  ce  métal  reste  en  sUs^ 
pension  dans  Tanmioniaque  à  Tétat  d'acide  stannique ,  qui  se  dépose 
AtOG  ime  glrande  lenteur  et  empêche  de  reconnaître  le  terme  etact  de  la 
déoDloMtioii  :  on  A  remarqué  que  radditton  d'uUe  petite  quantité  d'a- 
zotate de  plomb  facilitait  le  dépôt  de  l'adde  stannique. 

Daitt  ce  mode  d'essai ,  la  prince  du  tine ,  même  en  très  petite  quan^ 
tité  y  ^  reconnaît  fttcilement. 

En  effet ,  dès  que  le  cuivre  est  précipité  de  la  liqueUr  ammoniacale 
chai^ ,  le  sulfure  de  sodium  produit  UU  précipité  blanc  de  sulfure  de 
^c ,  et  lé  quantité  de  liqueur  sulfureuse  qu'il  faut  employer  pour  opérer 
la  précipitation  complète  de  zinc  est  proportionnelle  à  la  quantité  de 
zinc  qui  se  troute  dans  la  dissolution  ;  on  peut  même  apprécier  ainsi 
approximativement  la  proportion  de  ce  métal  qui  se  trouve  dans  l'alliage. 

La  présence  du  fer  dans  un  essai  de  cuivre  par  la  voie  humide 
ne  devient  nuisible  qu'autant  que  sa  proportioU  est  considérable,  ce 
qui  est  toujours  le  cas  le  plus  rare  :  on  filtre  alors  le  liquide  ammoniacal, 
on  lave  le  précipité  d'hydrate  de  peroxide  de  fef,  on  concentre  ensuite 
les  liqueurs  et  les  eaux  de  lavage  réunies ,  et  on  opère  conmie  il  vient 
d'être  dit. 

Pour  apprécier  la  proportion  de  cuivre  existant  dans  Un  sel  qui  con- 
tient du  fer  au  minimum,  comme  cela  arrive  souvent  pour  le  sulfate  de 
cuivre  du  commerce,  il  faut  aVoîr  le  soin  de  peroxider  le  fer  avec  l'acide 
azotique;  sans  cette  précaution,  le  protoxide  àé  fer  éliminé  par  l'ammo- 
niaque enlèverait  de  Toxigène  au  bi-oxide  de  cuivre  ;  l'analyse  serait 
inexacte ,  parce  que  le  cuivre  se  précipiterait  à  l'état  de  protosulfure  : 
Cu^. 

On  a  proposé  de  doser  le  cuivre  par  un  procédé  qui  consiste  à  dissou- 
dre ce  n^étal  dans  un  acide ,  à  sursaturer  la  liqueur  par  l'ammoniaque, 
et  à  comparer  la  teinte  de  cette  dissolution  à  celle  que  donne  un  poids 
connu  de  éuivre  pur  dissous  dans  l'ammoniaque.  Celte  méthode,  simple 
efi  apparence,  est  cependant  inexacte.  lEtl  effet,  U  est  facile  de  s'assurer 
par  ^expérience  que  Ton  ne  peut  distinguer  nettement  deux  dissolutions 
dont  Tune,  par  exemple,  contient  10  mllllgr.  et  l'autre  11  milligr.  de 
cuivre.  Ce  procédé  nb  comporte  donc  pas  une  exactitude  de  10  cen- 
tièmes. 
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Cuivre  natif. 
Oxidule. 
Oxlde. 
Oxichlorare. 
Salfare. 

Guitre  pyrttettt. 
Cuivres  pdnaehéfc 
Sulfure  antimonial. 
Sulfure  stannifère. 
Sulfure  bisnrathique. 
Sulfure  argentifère. 

Sulfures    arsédifères ,    aûtimodif^res  ^ 
plombifières  (bu  euitte  gHs). 


Sulfate. 

Séléniure. 

thosphate. 

ArSéflitirc. 

Aràéniatdii. 

AfAéBite. 

attleatn  hfdretix. 

Carbonate  anhydre. 

Carbonate  yert 

Carbonate  bleu. 

Chromate  plombifère  (Yaliqueîinite). 


filÉTALiaJRQIB  DU   GUIÎKBi 

Les  miuerais  de  cuivre  exploités  sont  le  cuivre  natifs  le  cuivre  onidulé^ 
le  deutoxidede  cuivre,  le  sulfure  de  cuivre,  et  prlucipalemeut  le  sulfure 
double  de  cuivre  et  de  fer,  nommé  pyrite  cuivreuse,  et  qui  a  pour  for- 
mule :  Cu'S,Fe^^ 

On  exploite  aussi  les  minerais  connus  sous  le  nom  de  cuivre  §rii^  qui 
sont  des  sulfures  doubles  d'arsenic,  d'antimoine,  de  cuivre,  eontenaiit 
ordinairement  du  fer  et  du  zinc.  Les  cuivres  gris  renferment  en  outre  da 
l'argent  en  quantité  exploitable. 

Avant  d'entrer  dans  te  détails  dés  pro<îédé«  métallurgiques,  nous  don- 
nerons la  théorie  des  opérations  auxquelles  on  soumet  la  pyrite  cuivreuse 
pour  en  retirer  le  cuître  métallique. 

Le  minefai  est  d'abord  débanrassé,  i  la  mine  rtiôme,  de  la  gftngue  aVec 
laquelle  il  esl  mélangé. 

On  le  soumet  etlsulle  au  grillade.  Vhe  partie  dtl  soitfre  se  tolatllisé, 
tandis  que  l'autre  se  dégage  à  l'état  d'acide  sulfureux  ou  fomie  de  l'acide 
sulfuriqoe  qui  s'unit  aux  oxldefi  de  fer  et  de  cuivre. 

Pendant  le  grillage,  l'arsenic  se  dégage  en  partie  à  l'état  d'acide  atsé- 
nieux  et  de  sulfure  d'arsenic;  le  reste  de  l'arsenic  fotrae  des  rirséniâtes 
métalliques.  Le  fer  et  le  cuivre  s'oxident  partiellement  ;  une  certaine  quan^ 
tité  de  pyrite  échappe  à  l'action  de  l'oxigène. 

Le  minerai  grillé  est  fbndu  avec  du  charbon  et  tirte  matière  siliceuse  ; 
une  partie  de  l'oiide  de  cuivre  est  réduite,  et  le  dUivre  s'unit  atlx  sulftirfes 
non  décomposés  pour  produhiB  ce  que  l'on  appelle  des  mottes  :  tandis  que 
Toxide  de  fer  se  combine  avec  la  silice,  et  forme  un  silicate  irréductible 
parlôèharbon. 

Le  AHce  joue  donc  titi  ttàé  des  plus  importante  dané  la  tnëtallui'gl^  dtt 
cuivre  ;  elle  se  cortibltie  avec  le  protoxide  de  fer  et  le  préserve  aiftsi  de  lit 
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réduction  ,  tandis  que  le  deutoxide  de  cuivre  est  réduit  et  finit  par  aban- 
donner tout  son  cuivre  à  la  matte  :  ainsi ,  par  un  grillage  en  présence  de 
la  silice  et  du  charbon ,  le  cuivre  reste  dans  les  mattes,  tandis  que  le  fer 
passe  dans  les  scories  ;  c'est  là  le  principe  de  la  métallurgie  du  cuivre. 

La  première  malte  renferme  déjà  moins  de  fer  et  moins  de  soufre  que 
le  minerai  de  cuivre;  on  la  soumet  alors  à  une  série  de  grillages,  dont  le 
nombre  s*élève  jusqu'à  huit  ou  dix,  (juaud  l'opération  s'exécute  en  tas  à 
l'air  libre,  ou  entre  trois  murs,  sur  une  aire  battue,  ce  c[ui  s'appelle  griller 
en  cases. 

Après  ces  grillages  répétés ,  les  mattes  se  débarrassent  peu  à  peu  des 
corps  étrangers,  et  l'on  obtient  par  la  fonte  du  cuivre  noir. 

Le  cuivre  noir  est  soumis  au  raffinage ,  qui  lui  enlève  le  soufre,  le  fer, 
le  plomb,  l'antimoine  qu'il  contient,  et  le  transforme  en  cuivre  rosette. 

La  purification  du  cuivre  par  raffinage  se  fait  souvent  par  une  mé- 
thode qui  présente  une  grande  analogie  avec  la  coupellation.  C'est  par 
l'addition  du  plomb,  en  quantité  ménagée,  qu'on  raffine  les  cuivres  noirs 
très  impurs,  comme  ceux  que  les  usines  françaises  achètent  en  assez 
grande  abondance  dans  l'Asie  Mineure ,  le  Pérou  et  le  Chili.  Tous  les 
métaux  étrangers ,  plus  oxidables  que  le  cuivre,  se  trouvent  scorifiés  a 
l'aide  de  l'oxide  de  plomb. 

Ces  principes  généraux  étant  une  fois  posés ,  nous  donnerons  quelques 
détails  sur  les  principales  opérations  qui  se  rapportent  à  la  métallurgie 
du  cuivre. 

GRILLA6B  DBS  BflNEBAIS. 

Le  grillage  des  minerais  de  cuivre  peut  se  faire  par  trois  procédés. 

1*  Le  grillage  en  tas,  qui  s'applique  ordinairement  aux  minerais 
contenant  assez  de  pyrite  de  fer  ou  de  bitume  (  schistes  cuivreux }  pour 
que  la  combustion  puisse  continuer  lorsque  le  tas  est  allumé. 

2»  Le  grillage  dans  des  fourneaux  à  réverbère^  qui  convient  aux  mine- 
rais riches  en  cuivre  et  qui  ne  contiennent  pas  assez  de  pyrite  pour  brûler 
seuls. 

3"  Le  grillage  dans  des  cases  entre  trois  murSy  qui  n'est  plus  appliqué 
qu'au  grillage  des  mattes. 

Dans  le  grillage  en  tas,  on  construit  une  espèce  de  meule  qui  ressemble 
à  celles  que  les  charbonniers  établissent  dans  les  forêts;  le  minerai  est 
amoncelé  sur  un  lit  de  bois,  et  Ton  ménage  dans  les  masses,  des  ouvertures 
qui  fournissent  Tair  nécessaire  à  la  combustion  ;  une  cheminée  centrale 
laisse  dégager  les  produits  gazeux. 

Lorsque  la  meule  est  construite,  on  y  met  le  feu,  en  ayant  le  soin  de 
boucher,  avec  du  minerai,  les  ouvertures  qui  proviennent  de  l'afiaisse- 
ment  qui  s*opère  dans  la  masse,  à  mesure  que  le  bois  brûle.  Après  quel- 
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ques  jours  de  combustion ,  il  se  fait  une  véritable  distillation  de  soufre ,  et 
ce  corps  se  rend  dans  des  trous  que  Ton  a  pratiqués  à  la  partie  supé- 
rieure de  la  meule,  dans  le  menu  qui  en  forme  la  couche  extérieure.  Un 
tas  de  grillage,  composé  de  5,00(rquintaux  de  minerai,  reste  en  feu  pen- 
dant six  mois,  et  permet  de  récolter  de  12  à  15  kil.  de  soufre  par  jour. 
Du  reste,  les  quantités  de  soufre  obtenues  varient  avec  les  saisons,  les 
vents,  et  la  conduite  du  feu. 

Le  grillage  dans  les  fours  à  réverbère  est  beaucoup  plus  rapide  que  le 
précédent.  Le  minerai  est  porté  à  une  température  très  élevée,  mais  qui 
cependant  ne  doit  pas  déterminer  la  fusion  de  la  masse  que  Ton  remue 
d'heure  en  heure  pour  en  faciliter  le  grillage. 

Pendant  cette  opération ,  le  minerai  ne  change  pas  sensiblement  de 
poids,  car  il  gagne  en  oxigène  ce  quHl  a  perdu  en  soufre  et  en  arsenic  ; 
il  se  transforme  en  une  substance  noire  et  pulvérulente. 

Le  grillage  produit  des  substances  volatiles ,  très  riches  en  acide  sul- 
fureux, en  acide  arsénieux,  qui  nuisent  à  Tagriculture ,  et  que  Ton 
nomme  fumées  de  cuivre  :  on  peut  les  condenser  en  partie,  en  les 
faisant  passer  dans  des  canaux  où  Ton  introduit  de  Teau  en  pluie  fine  ; 
mais  pour  ne  pas  arrêter  le  tirage,  il  est  nécessaire  de  ne  faire  tomber  la 
pluie  d'eau  que  dans  les  compartiments  où  le  courant  gazeux  a  la  même 
direction  que  l'eau  qui  tombe  ;  ^1  faut  en  outre  que  les  dimensions  de 
ces  compartiments  soient  telles,  que  l'eau  en  tombant  y  acquière  une  vi- 
tesse moyenne  supérieure  à  celle  du  courant  gazeux  ;  alors  l'eau  active  le 
tirage,  loin  de  le  ralentir. 

PRÉPARATION   DU   CUIVRE   NOIR. 

Le  minerai  grillé  contient  des  oiides  de  cuivre,  de  fer,  et  des  sulfures 
qui  ont  échappé  au  grillage.  Les  opérations  que  nous  allons  décrire  ont 
pour  but  de  convertir  le  soufre  des  sulfures  en  acide  sulfureux ,  l'oxide 
de  fer  en  silicate  de  fer  irréductible  par  le  charbon,  et  de  transformer 
l'oxide  de  cuivre  en  cuivre  noir. 

Dans  le  traitement  des  minerais  de  cuivre  pyriteux  peu  riches  en  cui- 
vre, il  n'est  pas  possible  d'obtenir,  par  un  seul  grillage  ou  une  seule 
fonte,  du  cuivre  non*,  en  laissant  le  fer  dans  les  scories.  Il  est  même  essen- 
tiel que  les  premiers  grillages  laissent  du  soufre  dans  le  minerai,  afin  que, 
dans  la  fusion,  tout  le  cuivre  puisse  se  concentrer  dans  la  matte,  en  raison 
de  la  grande  affinité  du  cuivre  pour  le  soufre.  Si  le  minerai  était  trop 
grillé,  une  portion  notable  de  cuivre  passerait  dans  les  scories  à  l'état 
d'oxide.  Après  cette  fonte  pour  matte,  on  peut  griller  plus  complètement 
la  matte  obtenue ,  parce  qu'on  s'est  déjà  débarrassé  de  la  majeure  partie 
du  fer.  Quant  aux  scories  de  la  deuxième  fonte,  elles  contiennent  du  cui- 
vre, mais  on  les  repasse  dans  le  lit  de  fusion  de  la  fonte  pouc  matte. 
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ikMUc  vowr  c«|vre  aolr  mm  foamcao  *  nuinclie. 

I4  fMuiion  paut  s'opérer  au  foumeaii  k  manche. 

1^  mipar^i  ait  mélangé  à  une  certaine  quantité  de  quartz  qui  doit  sco- 
^ifter  l'pi^ide  da  fer,  et  à  50  p.  tOÛ  environ  de  seoriee  proveuaiit  des  opé- 
rations précédentes,  et  qui  facilitent  la  fusion  ;  il  faut  ajouter  une  quantité 
^fQ^lfita  da  q^aftf  9  linon  une  partie  de  Toiide  de  fer  se  réduit,  et  forme 
4m  dépiMç  qui  l'attachent  au  fond  du  fourneau  :  les  ouvriers  disent  alors 
q^a  las  saqrjas  ^nt  trop  sèches;  si  la  silice  est  en  trop  grand  excès,  les 
scories  deviennent  pâteuses,  at,  dans  ea  cas,  Toiide  de  fer  se  trouve  encore 

On  o)>tiant  ^m\  une  mattf  qui  est  plus  riche  en  cuivre  que  le  minerai 
grillé,  et  que  Ton  fspula  en  paiua  ronds  qui  sont  cassés  en  petits  frag- 
menu. 

Otte  matte  es^  ensuite  soumise  k  dii  grillages  consécutifs  dans  des  ca- 
ses fermées  da  trois  c6lés  par  des  murailles.  Pendant  ces  opérations  le 
soufre  A\x  lulfura  de  fer  passe  à  l'état  d'acide  sulfur^x  ;  Toxide  de  fer  se 
çpm))|na  f^vac  la  silice  ;  la  cuivre  se  concentre  dans  les  mattes. 

4prè|  les  4iK  fau^P,  la  matte  est  fondue  au  fourneau  à  manche  avec  des 
sfsorjas  a(  una  certaine  quantité  de  quaftz,  et  dmme  du  cuivre  noir. 

f^ipn  nv  rfttirf  nafr  ••  Isvr  a  r^ffrMw. 

Cette  méthode,  qui  est  employée  en  Angleterre,  diffère  de  la  précédente, 
en  ce  que  les  mattes  sont  soumises  ft  des  fusions  et  des  grillages  alter- 
natifs, et  non  à  des  grillages  terminés  par  une  seule  fusion. 

La  fusion  l'ppère  dans  cjesfouruaaus:  raprésantés  (pi.  33,  Qg.  I  at2).  La 
sole  e»t  faite  de  sable  infusible;  alla  est  légèrement  inclinée  vaps  la  porte 
de  côté,  pour  faciliter  la  sortie  des  mattas*  Il  ei^iste  dans  la  parpi  du  fourneau 
un  trou  destiné  à  laisser  tomber  la  m^te  daps  une  fosse  remplie  d'aau.  Ces 
fourneaux  sont  surmontés  d'une  trémie.  Ils  sont  quelquefois  composés 
de  troia  étages  ;  la  dessiccation  e^  )e  grillaga  se  font  eiir  les  daui^  étages  su- 
périeurs, et  )a  ^nte  s*opère  ^  l'étage  infériaur; 

La  fusipp  au  fpuf  à  réverbère  pau(  se  par^ger  en  pl^sieun  opérations. 

l*"  Fusion  dn  minerai  grillé,  qui  donne  une  première  matte  at  des 
scories.  ^ 

Les  ouvriers  introduisent  le  mioarai  grillé  dans  les  trémias;  i}s  ajoutent 
une  cartaiif  e  quantité  de  scories  pour  augmenter  la  fusibilité  du  mélange, 
et  si  la  nature  du  minerai  l'exige,  ils  ajoutent  h  la  masse  une  cer- 
taine quantité  de  chaux  et  de  fluorure  de  calcium  qui  agissent  comme 
foudiints.  Après  un  certain  nombre  de  cliarges,  et  lorsque  la  fusion  est 
complète,  le  fondeur  fait  sortir  las  scories  par  las  portes  de  devant;  et 
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quand  la  niatte  HiTive  au  niveau  de  la  porta,  il  ouvre  la  tFou  de  coulée, 
et  la  fait  tomber  dans  une  fosse  remplia  d*eau. 

i;^  matta  ainsi  grau^Mlli^a  e9X  d'un  gris  d*acier;  elle  oouU^t  ordinai- 
rement 33  p.  100  de  cuivre.  Elle  est  environ  quatre  fois  plus  richo  que  le 
minerai. 

T  La  premi^  ip^tto  e$t  «oumisd  au  deuxitae  grillage,  qui  s'exéoutA 
cpnunele  premier,  daus  un  fourneau  à  lévarhère,  où  la  mafiae  est  remuée 
coptinuellement.  A  mesure  que  le  grillage  a'op^ ,  la  fusibilité  de  la 
matte  diminua  progressiv^uent. 

3<*  Le  produit  du  second  grillage  est  fondu  avec  des  scories  provenant 
des  opérations  précédentes ,  et  coulé  dans  une  fosse  pleine  d'eau.  Cette 
matte  est  d'un  gris  clair,  bleuâtre  à  sa  surface;  die  eontiept  environ  M 
p.  100  de  cuivre. 

V"  {^  matte  provenant  de  la  seconde  fusion  est  soumise  à  un  nouveaii 
grillage  et  à  une  fusion ,  et  donne  du  cuivre  noir^  qui  contient  de  16  à 
8Q  p.  100  de  cuivre  pur. 

Le  cuivre  noir  est  soumis  dans  les  usines  anglaises  au  ritUtage, 

Cette  opération  consiste  à  chauffer  le  cuivre  noir  à  une  température 
rouge  et  insuffisante  cependant  pour  le  faire  fondue. 

Le  rôtissage  du  cuivre  est  une  sorte  de  cémentation  pendant  laqudle 
le  cuivre  se  débarrasse,  par  Taction  de  Foiigène  de  l'air,  du  fo  et  du 
soufre  qu'il  contenait  encore. 

Dans  quelques  usines  anglaises ,  on  fait  rôtir  la  deuxième  matte  coulée 
en  lingots  et  on  ne  la  grenaille  pas  ;  on  donne  un  coup  de  feu  pour 
opérer  la  fusion  ,  et  Ton  coule  de  nouveau  en  lingots  que  Ton  soumet  à 
un  second  rôtissage.  La  matière  fondue  après  quatre  rôtissages  successifs 
donne  le  cuivre  noir  qui  est  ensuite  raffiné. 

BAPFINAGB  DU   CUIYRB  NOIR. 

La  cuivre  noir  contient  une  certaine  quantité  de  aoufre,  de  ter,  et  quel- 
quefois de  plomb  et  d'antimoine.  L'aflinage  a  pour  but  de  lui  enlever  ces 
corps  étrangers. 

I^  soufre  est  volatilisé  à  l'état  d'aeide  sulfureux  par  un  grillage  raé* 
nagé.  Le  fer,  le  ploiçb  et  l'antimoine  sont  aussi  oxidés  et  seorifiés  par 
un  grillage  en  présence  d'une  substance  quartzeuse.  On  ajoute  souvent 
du  plomb,  dans  le  raffinage  du  cuivre ,  afin  de  faciliter  la  séparation  des 
corps  étrangers. 

Pour  atteindre  tout  le  soufre  et  le  fer  contenus  dans  le  cuivre,  on  est 
ordinairement  obligé  de  dépasser  raffinage ,  c'est-à-dire  de  former  une 
oertaiiie  quantité  de  protoxide  de  cuivre  qui  entre  en  dissolution  dans  le 
mét^l  ;  on  réduit  Toxide  qui  s'est  fonné  en  ajoutant  du  charbon  ;  mais  il 
faut  éviter  que  le  contact  du  charbon  et  du  cuivre  soit  trop  prolongé, 
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parce  qu'il  se  formerait  une  certaine  quantité  de  cart)ure  de  cuivre 
qui  rendrait  le  métal  aigre  et  cassant. 

En  Angleterre ,  TafGnage  du  cuivre  se  fait  dans  des  fourneaux  à  ré- 
verbère. 

Lorsque  Vouvrier  reconnaît  que  Toxidation  a  été  poussée  assez  loin , 
et  que  le  soufre  et  les  métaux  étrangers  ont  été  complètement  oxidés , 
il  recouvre  la  surface  du  bain  avec  du  charbon  et  remue  le  métal  avec 
des  perches  de  bouleau.  Sous  Tinfluence  du  charbon,  le  protoxide  de 
cuivre  tenu  en  dissolution  dans  le  métal ,  et  qui  le  rendait  cassant ,  se 
trouve  réduit  ;  il  se  fait  une  vive  effervescence ,  et  Ton  reconnaît  que  la 
réduction  de  Toxide  de  cuivre  est  c<Hnplète  au  moyen  d'essais  que  Ton 
I»rend  de  temps  en  temps. 

Quand  le  grain  du  cuivre  est  très  fin ,  que  sa  cassure  est  soyeuse ,  et 
que  le  métal  est  d'un  beau  rouge,  on  regarde  l'opération  comme  ter- 
minée. 

Si  par  l'action  trop  prolongée  du  charbon ,  le  métal  redevenait  cassant, 
à  cause  de  la  formation  d'une  certaine  quantité  de  carbure  de  cuivre , 
l'ouvrier  devrait  enlever  tout  le  charbon  qui  recouvre  le  bain ,  et  ex- 
poser le  cuivre  pendant  (juelque  temps  à  l'action  de  l'air  :  le  métal  re- 
prendrait alors  toute  sa  malléabilité. 

La  charge  du  cuivre  dans  le  fourneau  de  raffinage  est  de  3000  ou 
5000  kilog.,  l'opération  dure  environ  vingt  heures. 

ftaflliuif  e  4 a  cuivre  pour  rosette. 

Le  commerce  exige  souvent  que  le  cuivre  soit  recouvert  d'une  couche 
de  protoxide  de  cuivre ,  qui  est  une  garantie  de  pureté  du  métal  ;  c'est  à 
ce  cuivre  que  l'on  donne  le  nom  de  cuivre  rosette. 

Le  cuivre  noir  provenant  des  fourneaux  à  manche ,  et  que  l'on  des- 
tine à  la  fabrication  du  cuivre  rosette ,  est  affiné  dans  un  fourneau 
à  réverbère ,  qui  se  rapproche  par  sa  forme  des  fourneaux  de  coupel- 
lation. 

Le  bassin  qui  doit  contenir  le  cuivre  est  formé  avec  une  brasque  com- 
posée d'argile,  de  sable  et  de  charbon  ;  on  en  forme  trois  couches  (pL  32, 
fig.  3  et  U). 

Les  bassins  de  percée  sont  aussi  faits  avec  une  brasque  composée  d'ar- 
gile et  de  poussier  de  charbon. 

On  introduit  du  cuivre  noir  dans  le  fourneau ,  et  on  le  chauffe  très 
lentement  pour  dessécher  peu  à  peu  la  brasque  des  bassins. 

Lorsque  le  cuivre  est  parfaitement  fondu ,  on  fait  agir  les  soufflets,  et 
l'on  voit  bientôt  se  former,  à  la  surface  du  métal ,  des  scories  que  Ton 
enlève  aussitôt.  Cette  opération  porte  le  nom  de  premier  décrassage.  C'est 
alors  que  commence  véritablement  le  raffinage  :  le  vent  de  la  tuyère  ve- 
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nant  à  frapper  le  bain  métallique,  oxide  facilement  les  métaux  étrangers; 
après  un  second  décrassage ,  la  formation  des  scories  cesse  entièrement; 
à  ce  moment  le  cuivre  ne  contient  plus  de  fer  ;  il  se  manifeste  une  vive 
ébullition  due  à  la  combustion  du  soufre  qui  passe  à  Tétat  d'acide  sulfu- 
reux :  on  dit  que  le  cuivre  est  travaillé. 

Lorsque  le  cuivre  présente  des  caractères  de  pureté  que  les  ouvriers 
apprécient  facilement ,  on  fait  les  percées  ^  et  le  cuivre  coule  dans  les  bas- 
sins de  réception. 

Le  métal  se  refroidit  lentement  ;  on  accélère  le  refroidissement  en  souf- 
flant à  la  surface  du  bain ,  ou  même  en  y  jetant  une  certaine  quantité 
d'eau  qui  détermine  la  production  de  masses  solides ,  que  Ton  enlève 
successivement;  ces  masses  portent  le  nom  de  Rosettes, 

PAOGJÊDé   DE   MM.    RIYOT  ET  PHILLIPS  POUR   LE   TRAITEMENT 
MÉTALLURGIQUE   DES   flUNERAIS   DE   CUIVRE. 

Le  nouveau  mode  de  traitement  métallurgique  des  minerais  de  cuivre 
sulfuré  que  l'on  doit  à  MM.  Rivotet  Phillips,  a  été  découvert  à  l'occasion 
d'un  procédé  imaginé  en  Angleterre  par  M.  Napier,  et  qui  consistait  à 
soumettre  le  minerai  préalablement  grillé  à  l'action  d'un  courant  vol- 
tsuque,  qui  arrivait  dans  la  masse  en  fusion,  d'un  côté  par  la  sole  du 
fourneau  en  graphite,  et  de  l'autre  par  une  plaque  de  fonte  suspendue  à 
la  surface  du  bain. 

MM.  Rivot  et  Phillips  se  sont  assurés  :  l*"  que  le  fer  seul  réduit  le 
cuivre ,  sans  l'intervention  du  courant  voltaïque  ; 

T  Que  le  fer  agit  sur  plusieurs  silicates  métalliques  en  fusion,  comme 
il  agit  à  une  basse  température  sur  les  dissolutions  salines  de  ces  métaux  ; 

3-  Que  le  protoxide  de  fer,  combiné  à  la  silice,  et  soumis  à  l'action  de 
la  flamme  oxidante,  dans  un  fourneau  à  réverbère,  passe  à  l'état  de  per- 
oxide  plus  facilement  encore  que  dans  les  dissolutions  aqueuses  d'un  sel 
de  protoxide  de  fer  exposées  à  l'air  ; 

IC"  Que  le  fer  plongé  dans  un  triple  silicate  de  cuivre,  de  chaux  et  de 
sesqui-oxide  de  fer,  ne  précipite  pas  la  plus  faible  quantité  de  cuivre  avant 
que  tout  le  sesqui-oxide  de  fer  ait  été  ramené  au  minimum;  d'où  il  suit 
qu'une  grande  partie  du  fer  introduit  dans  un  bain  de  siUcate  de  sesqui- 
oxide  de  fer  s'y  dissoudrait  en  pure  perte. 

MM,  Rivot  et  Phillips  ont  donc  été  conduits,  en  partant  des  réactions 
que  nous  venons  d'indiquer,  à  remplacer  une  partie  de  l'action  du  fer 
par  celle  du  charbon.  Quand  ce  dernier  corps  a  ramené  à  l'état  métal- 
lique une  partie  considérable  du  cuivre ,  et  que  la  masse  est  en  pleine 
fusion  ,  on  fait  agir  le  fer  en  barres  sur  le  silicate  de  protoxide  de  fer, 
de  chaux  et  de  cuivre,  ne  contenant  plus  que  2  à  3  p.  100  de  cuivre. 
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Alors  la  cousoimnation  du  fer,  ^u  \k\x  de  dépasser  I0  poids  du  c{x\vf§^ 
obtenu ,  couuu^  cela  avait  lieu  daus  le  procédé  augl^ ,  ^e  s'élève  pas 
au-delà  des  15  centiàmes  du  poids  du  cuivre. 

Les  mii^erais  qui  se  coiuposeut,  comme  cei^x  de  Gornou^illes,  da  cyivrp 
pyriteux  à  gangue  de  quartz  et  de  pyrite  de  for,  scHit  sou^hs  à  ua  trai- 
tement qui  se  divise  an  trois  opérations  : 

i»  Broyage  du  minerm* 

Cette  opération  a  pour  but  de  rendre  le  grillage  très  facile.  Elle  est 
peu  coûteuse,  et  s'exécute  au  moyen  de  loeules  verticales. 

2*"  Grillage  4e$  mineraU  pulvérisés.  0^  Topère  d^ns  un  fourneau  à  re^ 
yeii)^  analogue  à  ceui^  usités  dans  les  usines  anglaises.  Il  tlE^ut  avoir 
soin,  dans  cette  opération,  d'éviter  que  le  oûuerai  ne  s'aggloiQère. 

On  termine  le  grillage  par  un  coup  de  feu,  afin  de  décomposer  les  sul- 
fates qui  se  sont  formés. 

L'expérience  a  prouvé  que  le  soufre  peut  être  chassé  prescpie  com- 
plètement,  de  sorte  que  le  cuivre  obtenu  par  la  fusion  ne  contient  pas 
plus  de  4  à  5  millièmes  de  soufre. 

î*  Fusion  du  minerai  grillé.  On  l'exécute  dans  un  fourneau  à  réver- 
bère, avec  addition  de  chaux  ou  de  fondants  nécessaires;  la  réduction 
de  l'oxide  de  cuivre  a  lieu  par  l'action  simultanée  du  chart)on  et  du 
fer. 

Four  opérer  la  fusion,  le  minerai  grillé  est  mélangé  avec  la  cpiantité 
Qonvenable  de  chaux  ou  de  fondants,  et  de  houille  maigre  en  petits  naor- 
ceaux ,  dans  la  proportion  en  poids  de  2  tiers  de  houille  pour  1  d'oxi- 
gène  à  enlever  au  peroxide  de  fer  et  à  l'oxide  de  cuivre.  Ce  mélange  est 
chargé  dans  le  fourneau ,  et  porté  rapidement  à  fusion  ;  ce  qui  exige  de 
quatre  à  cinq  heures. 

Lorsque  la  fusion  est  complète,  une  forte  proportion  de  cuivre 
est  réduite  par  le  charbon,  et  l'autre  reste  en  dissolution  dans  le 
bain. 

On  place  alors  dans  la  scorie  des  barres  de  fer  convergentes  vers  la 
porte  de  travail,  et  maintenues  horizontales  et  de  champ,  de  manière  à 
être  couvertes  d'une  couche  de  matière  fondue.  Cette  opération  s'exécute 
facilement  au  moyen  de  cannelures  ménagées  par  retraits  de  briques  dans 
la  paroi  du  fourneau  opposée  à  la  porte  de  travail.  Le  fourneau  établi  à 
Grenelle  par  MM.  Rivot  et  Phillips  recevait  six  barres  pesant  environ 
&0  kilogrammes  et  présentant  une  surface  de  1000  centimètres  carrés  ;  la 
quantité  de  scories  correspondant  à  cette  surface  a  varié  de  200  à  220 
kilogrammes.  Pour  éviter  l'action  oxldante  des  flammes  du  fourneau ,  la 
surface  du  bain  était  couverte  d'un  peu  de  houille  menue. 

Après  une  action  de  trois  à  quatre  heures,  on  a  enlevé  les  barres ,  et 
l'on  a  fait  couler  le  cuivre  et  la  scorie  dans  un  bassin  latéral.  La  teneur 
des  scories  finales  ne  dépassait  pas  5  à  6  millièmes  do  cuivre.  Le  cuivre 
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contenait  moins  de  k  millièmes  de  fer,  et  2  ou  &  milUèmas  de  soufre  ; 
il  se  rapportait  par  sa  qualité  aux  cuivras  marchaisds. 

La  consommation  du  fer  a  varié  ,  dans  les  expériences ,  de  S  à  6  kilo- 
grammes. Elle  dépend  *  du  reste ,  de  la  quantité  de  scories  sur  laquelle  ou 
fait  agir  le  fer. 

La  rapidité  de  l'opération  et  la  faible  proportion  de  cuivre  qui  se  trouve 
dans  les  scories ,  donnent  une  grande  importance  au  procédé  de 
MM.  Rivot  et  Phillips. 


URANIUM.  —  URANE. 

Ce  métal  a  été  découvert  en  17S9  par  Klaproth,  dans  le  minéral  qui 
porte  le  nom  de  pechblende.  Il  fut  examiné  plus  tard  par  MH.  Arfvedson 
et  Berzélius ,  et  dans  ces  derniers  temps  par  MM.  Péligot  etEbelmen. 

En  1823,  M.  Arfvedson  crut  avoir  isolé  Turane  métallique  en  rédui- 
sant par  rhydrogène,  Toxide  vert  d'urane.  Mais  en  1840,  M.  féligotdé^ 
niontra  que  le  corps  que  Ton  avait  pris  jusqu'alors  pour  4e  Tura^e  était 
une  combinaison  d'oxigène  avec  un  métal  qu'il  nomma  uranium* 

C'est  donc  M.  Péligot  qui  le  premier  a  obtenu,  à  l'état  de  pureté,  le 
métal  contenu  dans  la  pechblende. 

On  prépare  l'uranium  pur  en  chauffant  légèrement  dans  un  creuset  de 
platine  un  mélange  de  deux  parties  environ  de  chlorure  vert  d'uraniun 
et  d'une  partie  de  potassium  ;  il  $t  forme  de  l'uranium  et  du  chlorure  de 
potassium;  on  enlève  œ  dernier  corps  par  des  lavages,  et  le  métal  resta 
pur. 

L'uranium  se  présente  avec  l'aspect  d'une  poudre  noire.  Il  est  très 
combustible  et  brûle  à  une  température  peu  élevée,  avee  une  vive  incan- 
descence, n  se  conserve  à  l'air  sans  s'oxider  d'une  manière  apparente  ;  il 
ne  décompose  pas  l'eau  à  la  température  ordinaire ,  mais  se  dissout  dans 
les  acides  étendus  en  dégageant  de  l'hydrogène  et  produit  alors  des  sels 
•  verts  d'uranium. 

Il  s'unit  au  chlore  et  au  soufre  avec  dégagement  de  chaleur. 

COMBINAISONS  DE  L'URANIUM  AVEC  L'OXIGÈNE. 

SOUS-OXIDBS   D*DRAmUM. 

On  doit  à  M.  Péligot  la  découverte  de  deux  sous-oxides  d'uranium  qui 
sont  peu  stables.  , 

Un  de  ces  soufr*oxides  s'obtient  en  versant  de  l'ammoniaque  dans  le 
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sous-chlorure  d'uranium,  U*CP  ;  il  se  forme  un  précipité  brun  qui  a  pour 
composition  U^O',  et  qui  correspond  au  chlorure  précédent. 

Cet  oxide  décompose  Teau,  dégage  l'hydrogène  en  s'appropriant  Foxi- 
gène,  et  se  transforme  en  un  corps  verdàtre  qui  est  encore  un  sous-oxide, 
mais  dont  la  composition  n'a  pu  être  déterminée. 

PBOTOXIDE   d'uranium.    UO. 

C'est  cet  oxide  qui  avait  été  considéré  commode  l'urane  métallique. On 
peut  le  préparer  par  différentes  méthodes  ;  celle  c[ui  réussit  le  mieux  con- 
siste à  décomposer  par  l'hydrogène,  dans  un  tube  de  verre  et  sous  l'in- 
fluence d'une  chaleur  roiige,  l'oxalate  jaune  d'urane. 

Le  protoxide  d'uranium  ainsi  préparé  est  pyrophorique;  il  se  trans- 
formée l'air  en  oxide  noir;  on  peut  l'obtenir  cristallisé,  et  possédant  un 
éclat  métallic[ue ,  en  réduisant  par  l'hydrogène  le  chlorure  double  d'u- 
ranium et  de  potassium ,  ou  en  soumettant  simplement  ce  chlorure 
double  à  la  calcination . 

L'hydrate  de  protoxide  d'uranium  se  prépare  en  décomposant  par 
l'ammoniaque  un  sel  vert  d'uranium,  il  se  précipite  en  flocons  d'un  brun 
rougeâtre.  Il  est  soluble  dans  tous  les  acides  et  reproduit  les  sels  verts 
d'uranium. 

OXIDE  NOIR  d'uranium.  U^O^  =  (UOj^U^O*. 

Cet  oxide  s'obtient,  d'après  M.  Péligot,  en  laissant  oxider  à  l'air  le 
protoxide  d'uranium.  Calciné  au  rouge,  il  absorbe  l'oxigène,  et  se  trans- 
forme en  oxide  vert;  il  est  indécomposable  par  la  chaleur,  ne  se  com- 
bine pas  intégralement  avec  les  acides  ;  on  doit  le  considérer  comme  une 
combinaison  de  protoxide  et  de  sesqui-oxide  d'uranium. 

C'est  à  l'état  d'oxide  noir  que  se  trouve  probablement  l'uranium  dans 
la  pechblende ,  d'après  M.  Ebelmen. 

OXIDE   VERT   d'uranium.    U^O*  =  UO,U^O^. 

Cet  oxide  prend  naissance  quand  on  chauffe  dans  l'oxigène  ou  à  l'air, 
l'uranium  ouïes  oxides  précédents. 

M.  Ebelmen  s'est  assuré  que  l'oxide  vert  d'uranium  pouvait  se  combiner 
intégralement  avec  l'acide  sulfurique,  et  former  un  sel  représenté  par  la 
formule  suivante  :  U304,(S03)2  =  (UO,S03),(U20»,Sœ). 

Ce  sel,  chauffé  avec  un  excès  d'acide  sulfurique,  dégage  de  l'acide  sul- 
fureux, et  se  transforme  en  sulfate  de  sesqui-oxide  d'uranium. 
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PBROXIDE   D'ORilNIDM.    U^O^ 

Cet  oxide  a  été  obtenu,  à  Tétat  d'hydrate,  par  M.  Ebelmeu ,  en  sou* 
mettant  à  l'action  de  Tair  un  précipité  d'un  brun  violacé  qui  se  produit 
en  exposant  à  la  lumière  solaire  une  dissolution  d'oxalate  jaune  d'ura- 
nium. Le  sesqui-oxide  ainsi  préparé  a  pour  formule  :  UW,2H0. 

M.  Malaguti  a  isolé  un  autre  hydrate  de  peroxide  d'uranium,  U*0^,HO, 
en  traitant  par  l'alcool  l'azotate  d'uranium;  la  liqueur,  évaporée  à 
sec  et  reprise  par  l'eau ,  laisse  comme  résidu  un  précipité  d'un  beau 
jaune  c[ui  est  l'hydrate  de  peroxide.  M.  Jacquelain  prépare  le  peroxide 
d'uranium  en  calcinant  à  250%  au  bain  d'huile,  l'azotate  d'uranium. 

Cet  oxide  est  jaune,  il  est  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  les  aci- 
des^ et  forme  des  liqueurs  d'un  beau  jaune;  chauffé  à  100%  il  perd  la 
moitié  de  son  eau  ;  à  300*",  il  devient  anhydre.  Par  une  plus  forte  cha- 
leur, il  dégage  une  partie  de  son  oxigène,  et  passe  à  l'état  d'oxide  vert 
intermédiaire. 

Le  peroxide  d'uranium  se  combine  avec  un  grand  nombre  de  bases, 
et  forme  de  véritables  sels  qui  sont  insolubles.  Il  parait  donc  se  compor- 
ter dans  certains  cas  comme  un  acide  métallique. 

Cet  oxide  présente  plusieurs  particularités  remarquables  dans  ses  com- 
binaisons avec  les  acides. 

L'acide  chlorhydrique  ne  le  transforme  pas  en  sesqui-chlorure,  mais  en 
un  composé  représenté  par  la  formule  :  UW,CI. 

Il  se  combine  avec  tous  les  acides  dans  la  proportion  de  1  équivalent 
d'oxide  contre  1  équivalent  d'acide.  Ainsi,  le  sulfate,  l'oxalate,  l'azo- 
tate, ont  pour  formules  : 

VHfi,SCfi; 

U203,C2o»; 

U203,Az05. 

Ces  composés  s'éloignent  donc  par  leur  composition  des  sels  formés 
par  les  sesqui-oxides ,  tels  que  l'alumine,  le  sesqui-oxide  de  fer,  etc., 
qui  contiennent  3  équivalents  d'acide  pour  1  équivalent  de  base. 

Pour  expliquer  cette  anomalie ,  M.  Péligot  a  proposé  de  considérer  le 
peroxide  d'uranium  conune  une  combinaison  de  1  équivalent  d'oxigène 
avec  un  radical  composé,  U^^,  qu'il  a  nommé  Yurmyle. 

Le  peroxide  d'uranium,  U^,  serait  un  protoxide  d'uranyle,  U^O^jO, 
qui  produirait,  avec  les  bases,  les  sels  présentant  la  imposition  ordinaire 
des  sels  neutres  formés  par  les  protoxides.  Le  sel  UW,0,SO  serait  un  sul- 
fate neutre,  correspondant  aux  sulfates  neutres  formés  par  les  protoxides 
et  ayant  pour  formule  générale  :  MO,S(H. 

Le  composé,  IP0^,C1,  serait  un  dilorure  d'uranyle. 
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L'expérience  suivante,  que  Ton  doit  à  M.  Ebelmen ,  semble  appuyer 
l'ingénieuse  hypothèse  de  11.  Pehgot. 

Si  Ton  introduit  du  protoxide  d'uranium,  VHfi  (uranyle),  dans  de  l'a- 
zotate d'argent ,  il  se  dépose  de  Fargeltt  métallique ,  et  le  corps,  \}H)\ 
fonctionnant  Alors  cotmne  uii  yéritable  corps  simple,  se  substitue  à  l'ar- 
gent ;  cette  téactioh  n'est  accompagnée  d'aucun  dégagement  de  gat. 

CARACTÈRES  DES  SELS   VERÎS  D^tJRANlUM.    (SELS  DE  PROTOXIDE.) 

La  dissdlutkm  des  sels  réHi  d'ut^niuiti  donne,  atéc  lu  potasse  et  l'aiu^ 
moniaque^  un  précipité  gélatineux,  brUn-noiràtre,  d'oxide hydraté.  An 
contact  deTair,  ce  précipité  devient  jaune ,  et  se  conreriit  en  peroxide 
d'uranium,  qui  reste  combiné  arec  l'alcali. 

L'acide  oxalique  fôrme^  dans  la  même  dissolution,  un  précipité  blane- 
terdàtred'oxalate:  U0,CW,8H0. 

L'acide  sulihydrique  n'exerce  pas  d'action  sur  les  sels  formés  par  cet 
oxide  :  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  les  précipite  en  noir. 

Les  sels  verts  d'uranium  sont  irë»  avides  d'otigène;  l'acide  azotique 
les  transforme,  même  à  fttnd,  en  sels  jaunes  de  petoiide;  ils  réduisit 
les  sels  d'or  et  d'argent. 

CARACTÈRES   DES   SELS  JAUNES   d'uRANIUM.    (sÈLS   DE   PEROXIDE.  ) 

La  dissolution  des  sels  de  peroxide  d'uranium  est  jaune;  elle  donne  de* 
précipités  jaunes  avec  les  alcalis;  le  peroxide  d'ur^mium  remplissant  le 
rôle  d'un  acide  faible ,  on  obtient  ainsi  des  uranates  insolubles  dans  un 
excès  d'alcah. 

Ces  sels  donnent  avec  le  carbonate  de  soude  un  précipité  jaune  de 
carbonate,  soluble  dans  un  excès  de  réactif  et  dans  le  carbonate  d'anamo- 
niaqué. 

Le  cyanoferrure  de  potassium  les  précipite  en  rouge  brun. 

L'acide  sulfhydrique  n'exôrce  pas  d'action  sur  les  sels  jaunes  d'ur»* 
nium. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  forme  un  précipité  jaune-brun,  presque 
insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Le  tannin  fait  naître  dans  la  dissolution  de  ces  sels  un  précipité  brun 
foncé. 

Les  sels  de  peroxide  d'uranium  présentent  un  dichroïsme  très  marqué 
quand  ils  sont  transparents  et  cristallisée.  Ils  se  déposent  souvent  de  leura 
dissolutions  en  cristaux  volumineux. 

M.  Pcligot  s'est  assuré  que  le  p^oxide  d'uranium  de  C(tot)orle  ccmune 
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un  véritable  protoxide;  il  forme  en  effet  un  émétique,  et  remplace  Téqui- 
valent  de  potasse  contenu  dans  Témétique  ordinaire. 

Son  sulfate,  combiné  au  sulfate  de  potasse,  produit  un  sel  double  qui 
ne  présente  ni  la  composition  ni  les  caractères  génériques  des  aluns.. 

PROtOCHLORURE  D*tIRÀ]^ItJM.    UCl. 

M.  Péligot  a  obtenu  le  protoclilorure  d*uranium  en  décomposant  par 
le  chlore,  et  sous  rinâuence  de  la  chaleur,  un  mélangé  intime  de  pro- 
toxide d'uranium  (ufane)  et  de  charbon;  la  réaction  se  fait  dans  un  tube 
de  verre. 

Ce  corps  est  volatil  et  se  condense  dans  le  tube,  à  une  petite  distance 
de  la  partie  chauffée^  en  octaèdres  d'Une  grande  tégularitéf  ayant  une 
sorte  d'éclat  métallique  et  une  couleur  verte  foncée. 

Le  protochlerure  d'uranium  est  déliquescent;  sa  disaolutioh  est  terte. 

H.  Péligot  a  préparé ,  avec  ce  chlorure,  un  oxalate  :  UO,G2(H|3HO,  et 
un  sulfate  :  UO,S03,4HO. 

M.  Ebelmen  a  analysé  un  sulfate  neutre  de  protoxide  d'Urane  cristal- 
lisé, qui  avait  pour  formule  :  U0>SCH,2H0,  et  un  sulfate  bibaaqbe  : 
(U0)',Sœ,2H0. 

Le  corps  que  M.  Péligot  nomme  chlorure  d'urmyle,  UK)^,C1 ,  s'obtient 
en  faisant  passer  du  chlore  sur  du  protoxide  d'uranium  (UH)^).  Le  com- 
posé U^O'Cl  peut  se  combiner  au  chloture  de  potassium  et  au  chlor- 
hydrate d'ammoniaque  pour  former  des  composés  cristallisables  qui  sont 
représentés  par  les  formules  suivantes  :  U»0^C1,C1K,2H0 — U2(PC1,AeH»^ 
HC1,2H0. 

COMPOSITION  BÊS  PRlIfCIPAtJX  SELS  DE   PÈftOXIÙË   u'URÀNtCM. 


Azoute. U^O^Az05,6HO.  (MM.  Ebelmen  et  Peliget) 

Sulfate  neutre U203,S03,3HO.  (M.  Péligot) 

Sulfate  acide U203,(S03)%HO.  (M.  Péligot.) 

Sulfate  double  d'uranium  et 

de  potasse (0^0^,803), (KO,S03),2HO.  (Al.  Péligot.) 

Carbonate  doiible  d'uranium 

et  d'ammoniaque UW,CO»,(AzH»,HO,GO^*. 

Otalate U203,(c3«03),3HO.  (MM.  Ebelmen  et  Péligm.) 

Oxalate  double  d'uranium  et 

dépotasse (U2()5,GîO»),(KO,CW,3HO).  (M.  Ebelteen.) 
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PREPARATION   DU   PBROXIDE   D'uRANIUM   ET   DE   SES   SELS. 

La  pechblende  présente ,  d*après  M.  Rammelsberg ,  la  composition  sui- 
vante : 

Oxide  d'uranium  intermédiaire.  79,1  • 

Silice 5,3 

Oxide  de  plomb 6,2 

Oxide  de  fer 3 

Chaux 2,^ 

Magnésie 0,à 

Arsenic 1,1 

Bismuth  et  cuivre. 0,6 

Eau 0,3 

Pour  préparer  avec  la  pechblende  les  sels  et  le  peroxide  d'uraniura ,  on 
l)eut  employer  les  méthodes  suivantes  : 

1*»  M.  Arfvedson  attaque  le  minéral  réduit  en  poudre  fine,  par  l'eau  ré- 
gale. La  liqueur,  évaporée  à  sec  et  reprise  par  l'eau ,  est  précipitée  par 
l'acide  sulfhydrique,  qui  détermine  la  séparation  de  Tarsenic,  du  cuivre, 
du  plomb  et  du  bismuth.  On  chasse  Texcès  d*acide  sulfhydrique  par  Té- 
bulUtion,  et  Ton  traite  la  Uqueur  par  Tammoniaque  ;  le  précipité,  encore 
humide,  est  soimiis  à  Faction  du  carbonate  d'ammoniaque,  qui  laisse  à  l'é- 
tat insoluble  le  peroxide  de  fer,  et  dissout  les  autres  oxides;  la  liqueur 
est  évaporée  et  le  résidu  est  soumis  à  la  calcination.  Use  forme  de  l'oxide 
d'uranium  vert  et  des  uranates  de  chaux,  de  zinc,  de  nickel  et  de  cobalt. 
En  traitant  le  produit  de  la  calcination  par  l'acide  chlorhydrique  un  peu 
étendu,  l'oxide  d'uraniimi  reste  à  l'état  de  pureté,  tandis  que  les  uranates 
métalliques  se  dissolvent;  on  peut  retirer  ensuite  facilement  le  peroxide 
d'uranium  de  ses  combinaisons  avec  les  bases. 

2*  La  méthode  de  M.  Péligot  est  beaucoup  plus  simple  ;  elle  consiste  à 
traiter  la  pechblende  pulvérisée,  par  l'acide  azotique.  Pour  réduire  faci- 
lement la  pechblende  en  poudre ,  on  en  fait  chauffer  les  morceaux  au 
rouge ,  et  on  les  étonne  en  les  projetant  dans  l'eau.  La  dissolution  de  la 
pechblende  dans  l'acide  azotique  est  évaporée  à  sec,  et  reprise  par  l'eau  ; 
il  se  sépare  du  sulfate  de  plomb ,  des  sous-sulfates  et  des  sous-arséniates 
de  fer.  La  liqueur,  filtrée  et  évaporée  jusqu'à  consistance  sirupeuse , 
ne  tarde  pas  à  cristalliser.  Ces  cristaux  sont  traités  par  de  l'éther,  qui  dis- 
sout l'azotate  d'uranium.  La  dissolution  éthérée  fournit  par  l'évapora- 
tion  spontanée  des  cristaux  très  purs  de  sel  d'uranium  qui  peuvent  servir 
à  préparer  tous  les  composés  de  ce  métal . 

Les  eaux^mères  sont  soumises  à  l'action  de  l'acide  sulfhydrique ,  qui 
précipite  le  cuivre,  le  plomb  et  l'arsenic  ,  et  peuvent ,  au  moyen  d'une 
nouvelle  calcination  et  d'un  traitement  éthéré  semblable  au  précédent, 
donner  encore  de  l'azotate  d'uranium. 
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3*  M.  Ebelmen  prépare  Tazotate  d'uranium  en  épuisant  le  minerai  pul- 
vérisé par  l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  en  calcinant  le  résidu  dans  un 
creuset  ouyert  avec  un  excès  de  charbon ,  afin  de  volatiliser  en  partie  le 
soufre  et  Farsenic  ;  il  soumet  la  masse  à  Faction  de  Facide  chlorhydrique 
concaitré  qui  enlève  le  fer,  et  une  certaine  quantité  de  plomb  et  même 
de  cuivre;  il  grille  de  nouveau  le  résidu  et  le  traite  par  Facide  azotique. 

Le  plomb  et  le  cuivre  qui  restent  sont  séparés  par  Facide  sulfhydrique. 
Pour  enlever  coinplétement  Farseiaic,  on  fait  bouillir  la  liqueur  avec  Fa- 
cide sulfureux ,  et  Fon  précipite  Farsenic,  à  Fétat  d'orpiment,  au  moyen 
de  Facide  sulfhydrique.  Les  Iiqueui*s  abandonnées  à  Févaporation  don- 
nent de  beaux  cristaux  d'azotate  d'uranium. 

Vuranite  d' Autun^  d'après  les  analyses  de  M.  Péligot,  est  un  phosphate 
de  chaux  et  d'oxide  d'uranium,  qui  doit  être  représenté  par  la  formule 
suivante  :  CaO,(UW)*,PhO*,8HO. 

Dans  le  minéral  appelé  c/ialkolite ,  isomorphe  avec  l'uranite ,  la  chaux 
est  remplacée  par  Foxide  de  cuivre. 

L'oxide  d'urane,  Furanàle  de  potasse ,  ou  simplement  Furanite  d'Au- 
tun  débarrrassée  de  sa  gangue ,  sont  employés  depuis  quelque  temps 
pour  produire  des  verres  colorés,  qui  sont  incolores  ou  d'un  jaune  orangé, 
verdàtres  et  opalins,  selon  lu  position  qu'occupent  leurs  facettes  par  rap- 
port aux  rayons  lumineux. 

L'uranate  de  potasse  présente  une  belle  teinta  jaune-orangé,  et  pour- 
rait être  employé  en  peinture 


TUNGSTÈNE. 

Le  tungstène  a  été  dérouvert  par  Schéele  en  1780  ,  dans  le  minéral 
appelé  depuis  Schéelin  calcaire  ^  qui  est  un  tungstate  de  chaux.  Peu  de 
temps  après,  MM.  d'Elhuyart  démontrèrent  la  présence  du  tungstène  dans 
le  wolfram. 

Le  tungstène  préparé  à  une  température  peu  élevée,  est  d'un  gris  foncé, 
et  peut  prendre  de  l'éclat  par  le  frottement  ;  il  est  fixe  et  presque  in- 
fusible; il  s'agglomère  lorsqu'on  le  chauffe  à  la  température  de  150'  du 
pyromètre ,  devient  très  dur  et  se  laisse  à  peine  attaquer  par  la  liine.  Sa 
densité  est  de  17,6. 

Il  s'oxide  par  le  grillage ,  brûle,  et  se  transforme  en  acide  tungstique. 

Il  ne  parait  pas  décomposer  l'eau  ;  les  acides  sulfurique  et  chlorhy- 
drique n'exercent  sur  lui  aucune  action  ;  Facide  azotique  ou  l'eau  régale 
le  transforment  en  acide  tungstique.  L'azotate  de  potasse  et  les  alcalis 
Foxident  et  le  convertissent  en  tungstate  alcalm, 
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Le  tungstène  ne  se  combine  pas  directement  avec  le  soufre;  il  brfile 
dans  le  chlore  et  se  change  en  protochlonue. 

On  prépare  le  tungstène  métallique  en  rédoisafit  Vacide  tuiigsti<iiie  am 
creuset  brasqué  en  présence  du  carbonate  de  soude,  ou  mieux  en  décom- 
posant Tacide  tungstique  par  Fhydrogiène  sec ,  sous  Finfloencd  d*uae 
température  élevée. 

Le  tungstène  se  combine  avec  roxigène  pour  fiovmer  un  oiide  WO^, 
un  acide  W0^  et  un  composé  intermédiaire  WCP,W03. 

OXIDB  D£  TUNGSTÈNE.    WO^. 

L*oxide  de  tungstène  se  présente  sous  différents  aspects.,  selon  le  pro^ 
cédé  que  Ton  a  suivi  pour  le  préparer  :  il  est  d'un  brun  mat ,  lorsqu'on 
Tobtient  en  réduisant  Tacide  tungstique  pulvérulent  par  Tbydrogène  ;  si 
Vacide  tungstique  employé  est  cristallisé ,  Toxide  est  d'un  rouge  de 
cuivre  foncé. 

D'après  M.  Wœhler ,  le  meilleur  mode  de  préparation  de  cet  oxide 
consiste  à  fondre  du  wolfram  avec  du  carboFate  de  potasse  ;  on  lave  la 
masse  pour  dissoudre  le  tungstate  alcalin.  La  liqueur  mêlée  à  i  p.  1/2 
de  sel  ammoniac  est  soumise  à  1  evaporation,  et  le  résidu  est  calciné  dana 
un  creuset  ouvert;  il  reste  un  mélange  d'oxide  et  de  chlorure  de 
potassium;  on  reprend  le  résidu  par  Teau  qui  dissout  le  chlorure,  et 
laisse,  à  l'état  insoluble,  Toxide  de  tungstène  que  Ton  met  en  digestion 
avec  de  la  potasse,  afin  d'enlever  des  traces  d'acide  tungstique  qu'il  peut 
retenir. 

L'oxide  de  tungstène  se  forme  encore  en  chauffant  au  rouge  l'acide 
tungstique  dans  un  creuset  brasqué  ;  mais  alors  il  est  toujours  mélangé 
avec  un  oxide  bleu  intermédiaire. 

L'oxide  de  tungstène  peut  être  obtenu  par  voie  humide ,  en  versant  de 
l'acide  chlorhydrique  sur  l'acide  tungstique  et  introduisant  une  laoïe 
de  zinc  dans  la  liqueur;  ainsi  préparé ,  il  est  peu  permanent  et  absorbe 
facilement  l'oxigène. 

L'oxide  de  tungstène  ne  se  combine  pas  aux  acides.  Si  on  le  fait  bouil- 
lir avec  une  dissolution  de  potasse ,  il  décompose  l'eau  et  dounç  nais- 
sance à  du  tungstate  de  potasse;  chaufiTé  au  contact  de  Vair,  il  brûle 
comme  de  l'amadou  et  se  transforme  en  acide  tungstique. 

COHBtNAIMN    D'OXIDE   DE  TUNGSTÈNE  ET   DE   SOUDE. 

On  doit  à  M.  Wœhler  la  découverte  d'une  combinaison  d'oxide  de 
tungstène  et  de  soude,  que  l'on  obtient  en  faisant  passer  un  cooraBl  d'hy- 
drogène sec  sur  du  tungstate  de  soude  très  acide  que  l'on  chaufie  au  rouge  : 
la  masse  traitée  par  l'eau  donne  du  tungstate  de  soude  neutre  qui  se  dis- 
sout, et  laisse  un  résidu  cristallin,  de  couleur  jaune,  ayantjH'esque  Fédal 
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de  l*or,  qui  est  la  combinaison  d'oxide  de  tungstène  et  de  soude  ;  on  la 
purifie  par  des  lavages  à  l'acide  chlorhydricpie,  et  en  Ift  débarrasse  de 
r^cide  tuQgstique  en  çxcès  par  des  lavages  alcalins. 

Ce  composé  çristaUise  en  cubes;  il  est  tiout  à  fyii  inattaquable  par  ls$. 
acides,  et  même  par  Teau  régaie  ;  il  a  pour  compoaittoa  NaO,2WO'- 

AÇIDB  TflNGSXIQUE.   ViO\ 

L*açlde  tungstiqi^  est  d'un  beau  jauw  paille;  sa  d/ensiAé  o^  de  6,13  ; 
il  est  insipide  et  insoluble  dans  Teau ,  sans  action  sur  les  couleurs  bleues 
végétales  ;  la  chaleur,  la  lumière,  les  iBaiîàres  organiques ,  le  ramènent  à 
Tétat  d'oxide  bleu  intermédiaire;  il  est  réduit  par  le  charbon  et  Thydro- 
gène.  Fondu  avec  le  borax,  il  donne  un  verre  jaune  ou  rougeâtre,  sui- 
vant les  proportions  d'acide  tungstique  employé.  Il  se  combine  fticile- 
ment  avec  les  bases ,  et  se  dissout  dans  Tanmipniaque,  lorsqt^'il  n'a  p^ 
été  calciné. 

On  prépare  l'acide  tungstique  :  !•  en  chauffant  à  l'air  le  proU)xidedie 
tungstène  ;  2"  en  décomposant  le  tungstate  d'anmioniaque  par  la  chaleur, 
daqs  des  vases  ouverts  ;  3**  en  grillant  le  sulfure  préparé  par  yoiç  humide  ; 
û'  en  décomposant  un  tungstate  par  un  acide  :  ce  dernier  procédé  est 
employé  ordinairement  pour  préparer  Tacide  tungstique.  On  calcine  au 
rouge  le  wolfram  avec  un  excès  de  carbonate  de  potasse  ou,  de  soude  ; 
on  traite  la  masse  par  l'eau  qui  laisse  à  l'état  insoluble  les  oxides  de  fer 
et  de  manganèse  :  la  liqueur  filtrée  contient  le  tungstate  de  soude  qu'o^ 
décompose  par  l'acide  chlorhydrique. 

Comme  il  est  difficile  de  laver  l'acide  tungstique  ainsi  préparé,  et 
de  le  séparer  de  l'acide  clilorhydinque  qu'il  retient ,  on  a  proposé  d V 
joutpr  au  mélange  de  tungstate  alcalin  et  d'acide  chlorhydrique  en  ex- 
cès ,  du  zinc  qui  ramène  Tacide  tungstique  à  l'état  d'oxide  bleu  dont  le 
lavage  est  plus  facile  :  cet  oxide,  chauffé  à  l'air  ou  avec  de  l'acide  aj50- 
tique,  se  convertit  facilement  en  acide  tungstique. 

OXIDE   BLEU   DE   TUNGSTÈNE.    WO^,WO^. 

Ce  composé  se  produit  toutes  les  fois  que  l'acide  tungstique  est  sou- 
mis à  une  réduction  partielle  ;  il  se  forme  principalement  : 

1»  D'après  M.  Malaguti ,  lorsqu'on  fait  arriver  un  courant  d'hydro- 
gène sur  de  Tacide  tungstique  chauffé  à  la  fiamme  d'une  lampe  à  alcool  ; 

2*  Par  la  calcination  en  vase  clos  du  tungstate  d'ammoniaque  ; 

3"  Quand  on  introduit  du  zinc  dans  une  liqueur  contenant  à  la  fois  de 
Tacide  tungstique  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

L'acide  tungstique  se  combine  avec  l'oxide  de  tungstène  en  plusieurs 
proportions ,  pour  former  des  composés  dont  la  teinte  est  verdàtre. 
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SULFURES   DE   TUNGeTÈNB.    WS^  —   WS*. 

Les  sulfhydrates  de  sulfures  dissolvent  l'acide  tungstique  ;  lorsqu'on 
sursature  cette  dissolution  par  un  acide,  il  s*en  sépare  un  précipité  brun 
qui  est  le  sulfure  WS*,  correspondant  par  sa  composition  à  Tacide 
tungstique  W(H. 

Explosé  à  une  chaleur  rouge,  ce  persulfure  se  décompose  et  laisse  pour 
résidu  un  sulfure  WS*,  qu'on  peut  aussi  préparer  en  calcinant  fortement 
un  mélange  d'une  partie  d'acide  tungstique  et  de  6  parties  de  cinabre. 

TUNGSTATES. 

Les  seuls  tungstates  solubles  sont  à  base  de  potasse,  de  soude  et  d'am- 
moniaque ;  les  tungstates  de  soude  et  d'ammoniaque  cristallisent  facile- 
ment. 

Tous  les  tungstates  neutres  sont  décomposés  par  tes  acides  solubles, 
qui  produisent  un  précipité  consistant  en  un  tungstate  acide,  qu'une  ébul- 
lition  prolongée  avec  un  excès  d'acide  transforme  en  acide  tungstique  pur 
d'une  couleur  jaune. 

L'acide  sulfureux  ne  décompose  pas  les  tungstates  alcalins  ;  l'acide 
sulfhydrique  et  les  sulfures  n'y  forment  pas  de  précipité ,  mais  les  chan- 
gent en  sulfures  doubles  solubles.  Le  cyanoferrure  de  potassium  ne  les 
précipite  pas. 

Le  zinc,  en  présence  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique,  les  colore  en 
bleu. 

M.  Margueritte  a  obtenu  des  tungstates  qui  résistent  à  l'action  des 
acides  ou  ne  sont  précipités  qu'avec  une  extrême  lenteur. 

D'après  les  nouvelles  recherches  de  M.  Laurent ,  il  existe  plusieurs 
hydrates  de  l'acide  tungstique ,  qui  forment  avec  l'ammoniaque  des 
sels  correspondant  à  ces  hydrates.  Ces  divei*s  composés  laissent  par  la 
calcinatîon  un  résidu  \V0\  qui  présente  la  même  composition  centési- 
male, quel  que  soit  l'acide  ou  le  sel  ammoniacal  dont  il  dérive;  mais 
qui  ne  peut  régénérer  que  l'espèce  de  tungstate  d'ammoniaque  qui  a 
servi  à  le  préparer. 

L'acide  tungstique  qu'on  obtient  sous  la  forme  d'une  poudre  jaune 
par  l'action  de  l'acide  azotique  ou  de  l'eau  régale  sur  le  wolÂ*am, 
ayant  pour  formule  \VO^,HO,  les  autres  acides  tungstiques  sont 
représentés  parles  formules  suivantes  :  W20«,WW,W^0«,WH)ïS\V«0'». 
Ces  diverses  modifications  de  l'acide  tungstique  expliqueraient  les  réac- 
tions singulières  de  quelques  tungstates.  Ainsi  l'on  sait  que  quelques 
uns  de  ces  sels  laissent  précipiter  complètement  leur  acide  lorsqu'on  les 
traite  par  les  acides  azotique  ou  chlorhydrique,  tandis  que  d'autres  ne 
donnent  pas  de  précipité ,  même  dans  des  Uqueurs  très  concentrées  : 
cette  différence ,  signalée  principalement  par  M.  Margueritte,  tiendrait , 
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d'après  M.  Laurent,  à  l'espèce  d'acide  qui  se  trouve  dans  ces  tung- 
States  ;  les  tungstates  ordinaires  M0,\V03,  contiennent  un  acide  inso- 
luble, et  les  tungstates  MO,WW  et  MO,W*0",  sont  formés  par  un  acide 
qui  se  dissout  dans  l'eau. 

M.  Laurent  a  constaté  en  outre  que  tous  les  tungstates ,  à  l'exception 
des  sels  neutres  (MO, WO^),  retiennent  une  certaine  quantité  d'eau  qui 
ne  peut  pas  être  remplacée  par  les  oxides  métalliques ,  et  constitue  une 
partie  essentielle  de  ces  sels,  car  leurs  propriétés  dépendent  de  la  pré- 
sence môme  de  cette  eau. 

Voici  les  noms  et  la  composition  que  M.  Laurent  assigne  aux  divers 
états  de  l'acide  tungstique,  et  à  quelques  unes  des  combinaisons  de  cet 
acide  avec  l'eau  et  avec  les  bases. 

1"  Type.  —  Tungstates. 

Acide  tungstique  anhydre. VVO^  ; 

—  hydiaté W03,II0; 

Tungstate  d'ammoniaque AzB3,H0,W0'  ; 

—  de  potasse KO,W03,5HO  ; 

—  de  soude NaO,WO»,2HO. 

Etc. 

2*  Type.  —  Isotungslates. 

Adde  isotungstique  anhydre \V^; 

—  hydraté V\^^«,HO. 

3*  Type.  —  Métatungstateê. 

Acide  métatimgstique  anhydre W^Od  ; 

—      —        desséché  à  la  tempérât,  ordin.  (W30»,HO),2HO. 

li*  Type.  —  Paratung States. 

Addc  anhydre W^O»^; 

Acide  desséché  à  200" W^>',2H0  ; 

Paratungstate  de  potasse (|K0,^H0,WH)>^,2H0. 

5*  Type.  —  Homolungslates. 
Horootungstale  d'ammoniaque (J(A2H»),J(HO),WH)««),8HO. 

6'  Type.  —  Poly tungstates. 

Acide  anhydre W^O*»  ; 

Acide  desséché  à  200- W«0",3H0; 

Polytungsute  d'ammoniaque (AzH3)»,3HO,W«0«. 

L^acide  tungstique  qu'on  obtient  en  traitant  le  wolfram  par  l'eau  ré-* 
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•gale  contient  un  équivalent  d'eau  qu'il  ne  perd  qû'au-àessus  Âe  200'  ; 
^fi  est  sdHible  dans  raïtitnoniaque ,  et  pi'ôdtïît  lïn  sél  blanc  qui  peut  cris- 
talliser en  prismes  à  6  pans  où  en  lames  minces  qui  ont  à  peu  près  l'aspect 
de  l'acide  borique.  Ce  sel  se  décompose  par  Tévaporation,  et  se  change , 
d'après  M.  Laurent ,  en  paràtûtigstate  d'ammoniaque.  Ce  nouveau  sel 
est  peu'soluble  dans  l'eau,  et  par  l'addition  d'un  excès  considérable  d'am- 
'moniaque,  il  ne  peut  plus  se  redissoudre  dans  la  quantité  de  liquide  qui 
le  tenait  primitivement  en  dissolution. 

Le  précipité  blanc,  gélatineux,  qu'on  obtient  en  traitant  leis  tungstates 
àe  potasse  ou  de  soiide  neutres  par  l'acide  azotique,  est  un  hydrate  dif- 
fèrent du  précédent,  mais  qu'une  dessiccation  ménagée  ramène  à  l'état 
de  WO»,HO. 

WOLFRAM. 

On  n'a  rencontré  ce  corps  jusqu'à  présent  que  dans  les  tei'rains  primi- 
tifs et  accompagnant  presque  toujours  les  minerais  d'étain.  Il  se  trouve 
principalement  en  Saxe ,  en  Suède ,  en  Espagne,  en  France,  dans  les  en- 
virons de  Limoges. 

Le  wolfram  de  la  Haute-Vienne  a  pour  formule  :  (FeO,\VO^)',(MnO, 
W03),  et  celui  de  Zinnwald  :  (PeO,W03)2,(MnO,W03)3.  Ils  contiennent 
l'un  et  l'autre  une  petite  quantité  de  chaux  et  de  magnésie. 

Le  wolfram  se  présente  eu  gros  cristaux,  d'un  brun  noir  éclatant ,  à 
cassure  lamelleuse,  dont  la  forme  primitive  est  le  prisme  quadrangulaire. 

Sa  densité  est  de  7,333.  L'eau  régale  l'attaque  assez  facilement ,  et  en 
sépare  l'acide  tungstique  en  poudre  jaune.  Fondu  avec  les  alcalis  ou  les 
carbonates  alcalins,  le  wolfram  est  décomposé  et  donne  une  dissolution 
qui  laisse  précipiter  par  les  acides  de  l'acide  tungstique  hydraté. 

Le  wolfram  de  Limoges  fournît  les  3/4  de  son  poids  environ  d'acide 
tungstique. 


MOLYBDÈNE. 

Le  molybdène  a  été  découvert  en  1778  par  Schéele. 

Ce  métal  est  blanc,  il  a  l'apparence  de  l'argent  mat,  et  peut  être 
poU;  sa  densité  est  de  8,615.  Il  entre  difficilement  en  fusion;  on  l'ob- 
tient cependant  en  culot  :  exposé  à  l'air,  il  éprouve  une  oxidation  super- 
ficielle; si  on  le  chaufie  au  rouge,  il  passe  d'abord  à  l'état  d'oxidebrun, 
et  devient  ensuite  bleu  ;  à  une  température  plus  élevée,  il  se  transforme 
en  cristaux  blancs  d'acide  molybdique. 

L'acide  azotique  attaque  vivement  le  molybdène,  et  le  change  en  acide 
inolybdiquè. 
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L'acide  sulfurique  cono^tré  réagit  sur  le  molybdèoe,  Toxide  sous 
Tinfluence  de  la  chaleur,  et  dégage  de  Facide  sulfureux. 

Les  aokles  cblorhycUrique ,  phesphorique^et  Auwbydriqttefioiit  «ans  ac- 
tion sur  08  méàil. 

Ou  prépare  le  molybdène  en  réduisant  l'acide  <niolybdiqiie,  pv  le 
charbon  ou  par  Thydrogène ,  à  une  lesapérature  rouge. 

Le  molybdène  se  combine  en  trois  propoiiions  avec  Toxigène^  forme 
deux  bases  salifiables,  qui  ont  pour  formules  :  MoO  et  HoO^,  et  nn  acide 
qui  est  représenté  pai*  MoO^. 

PROTÔXÏDE   DE   MOLYBDÈNE.    MoO* 

Cet  oxide  est  d'un  brun  noir;  on  peut  Tobtenir  à  Tétat  anhydre,  en 
décomposant  Tacide  molybdique  par  une  petite  quantité  de  charbon  : 
on  le  prépare  à  l'état  hydraté,  en  dissolvant  un  molybdate  dans  un  excès 
d'acide  chlorbydrique,  et  en  mettant  la  liqueur  en  digesticni  avec  du  zinc  ; 
elle  devient  d'abord  bleue ,  puis  rougeâtre ,  et  enfin  noire  ;  la  dissolu- 
tion contient  alors  du  chlorure  de  zinc  et  du  protochlorure  de  molyb- 
dène ,  MoCl.  La  potasse  en  excès  précipite  de  celte  dissolution  de  Fhy- 
drate  d'oxide  de  molybdène  qui  est  brun. 

L'hydrate  de  protoxide  de  molybdène ,  chauffé  dans  le  vide  jusqu'au 
rouge  naissant^  se  déshydrate  d'abord,  devient  tout  à  coup  incandescent, 
et  perd  sa  solubilité  dans  les  acides.  Il  est  insoluble  dans  les  alcalis , 
mais  se  dissout  dans  le  carbonate  d'ammoniaque.  Lorsqu'on  le  chauffe 
au  contact  de  l'air,  il  se  transforme  en  deutoxide. 

DEUTOXIDE   DE   MOLYBDÈNE.    MoO\ 

On  obtient  cet  oxide  à  l'état  anhydre,  en  chauffant  fortement  du  mo- 
lybdate d'ammoniaque,  ou  en  calcinant  un  mélange  de  molybdate  de 
soude  et  de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Pour  préparer  le  deutoxide  de  molybdène  hydraté,  on  traite  une  disso- 
lution d'acide  molybdique  dans  l'acide  chlorhydrique,  par  du  cuivre  ;  on 
forme  ainsi  du  chlorure  de  cuivre  et  du  bichlorure  de  molybdène;  en 
ajoutant  dans  la  ligueur  un  excès  d'ammoniaque,  on  précipite  l'hydtïite 
de  deutoxide  de  molybdène ,  tandis  que  l'oxide  de  cuivre  est  maintenu 
en  dissolution. 

Cet  oxide  ressemble  entièrement  à  l'hydrate  de  sesqui-oxide  de  fer;  il 
s'oxide  à  l'air,  et  devient  vert  en  se  tranformant  en  molybdate  de  molyb- 
dène. Il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau,  rougît  faiblement  le  tournesol , 
et  cependant  ne  se  comporte  dans  aucune  circonstance  comme  un 
îicide, 
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ACIDE   MOLYBDIQUE.    MoO^. 

Cet  acide  est  blanc  et  devient  jaune  par  la  calcinatioh  ;  il  peut  être 
obtenu  cristallisé  en  aiguilles  soyeuses  et  brillantes  ;  il  est  fusible,  et  se 
prend  en  masse  cristalline  par  le  refroidissement;  il  se  volatilise  surtout 
lorsqu'on  le  chauffe  dans  des  vases  ouverts;  ses  vapeurs  se  condensent  en 
écailles  blanches  et  cristallines.  Sa  densité  est  de  3,5. 

L'acide  molybdlque  est  un  peu  soluble  dans  Teau ,  qui  en  prend  i/570 
de  son  poids  à  la  température  ordinaire  ;  il  est  beaucoup  plus  soluble  à 
chaud.  Sa  dissolution  rougit  le  tournesol. 

Les  métaux,  les  acides,  ou  les  sels  qui  absorbent  facilement  Toxigène, 
tels  que  le  fer,  le  zinc,  Tacide  sulfhydrique,  le  sulfate  de  protoxide  de  fer, 
le  protochlorure  d'étain,  etc.,  ramènent  l'acide  molybdique  à  Tétatd'un 
oxide  bleu  intermédiaire. 

L'acide  molybdique  se  prépare  au  moyen  du  sulfure  que  Ton  trouve 
dans  la  nature. 

n  suffit  de  griller  ce  corps  pendant  un  certain  temps,  ou  de  l'oxider 
par  l'acide  azotique,  pour  le  transformer  en  acide  molybdique  impur. 
On  purifie  Tacide  molybdique  en  le  faisant  entrer  en  combinaison  avec 
les  bases,  et  principalement  avec  l'ammoniaque  ,  et  en  décomposant  le 
molybdate  d'ammoniaque  par  un  acide  qui  donne  de  l'acide  molybdique 
pur. 

L'oxide  de  molybdène,  traité  par  l'acide  azotique ,  produit  aussi  de  l'a- 
cide molybdique. 

MOLTBDATES   D'OXIDE   DE   MOLYBDÈNE. 

L'acide  molybdique  se  combine  avec  le  deutoxide  de  molybdène  en 
différentes  proportions,  et  forme  des  oxides  intermédiaires  qui  pré- 
sentent de  belles  teintes  bleues  ou  vertes. 

Le  composé  bleu  que  quelques  chimistes  ont  considéré  comme  un  acide 
molybdeux^  et  qui  est  un  oxide  intermédiaire,  s'obtient  : 

1**  En  réduisant  l'acide  molybdique  par  le  charbon  à  une  basse  tem- 
pérature; 

2'  En  triturant  pendant  longtemps ,  dans  l'eau,  un  mélange  de  4  p 
d'acide  molybdique  et  de  3  p.  de  deutoxide  de  molybdène  ; 

3**  En  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  sur  de  l'acide  molybdique 
chauffé  au  rouge  naissant; 

k*  En  précipitant  du  bichlorure  de  molybdène  par  du  molybdate  d'am- 
moniaque. 

Ce  corps  est  soluble  dans  l'eau  ;  il  est  précipité  de  sa  dissolution  par 
du  sel  ammoniac  ;  l'air,  l'acide  azotique,  le  chlore,  le  changent  rapide- 
iaent  en  acide  molybdique.  Il  parait  être  formé  par  la  combinaison  de  h 
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équivalents  d'acide  molybdique  avec  1  équivalent  de  deutoxide  de  mo- 
lybdène; sa  formule  est  :  Moœ,(Moœ)^. 

Il  existe  un  autre  molybdate  de  molybdène,  de  couleur  verdâtre,  qui  a 
pour  formule  :  MoCP,(MoO»)2. 

MOLYBDATES. 

L'acide  molybdique  se  combine  avec  les  alcalis  et  forme  des  sels  in- 
colores et  cristallisables,  d'une  saveur  faiblement  métallique.  Ces  sels 
peuvent  être  neutres  ou  acides  :  dans  les  molybdates  neutres,  le  rapport 
de  l^oxigène  de  Tacide  à  Toxigène  de  la  base  est  de  3  : 1 . 

Les  autres  molybdates  métalliques  sont  en  général  insolubles,  et  se 
produisent  par  double  décomposition. 

L'acide  molybdique  est  précipité  de  ses  dissolutions  par  tous  les  acides, 
et  redissous  par  un  excès  d'acide,  excepté  par  l'acide  azotique. 

Les  dissolutions  des  molybdates  dans  les  acides,  étendues  d'eau  et  sou- 
mises au  contact  du  zinc ,  deviennent  successivement  bleues  ,  vertes  et 
noires,  et  laissent  déposer,  en  dernier  lieu,  un  précipité  d'une  couleur 
de  rouille. 

CARACTÈRES   DES   SELS   DE   PROTOXIDE    DE    MOLYBDENE. 

Potasse.  —  Précipité  brun,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Ammoniaque,  —  Même  réaction.  ' 

Carbonate  de  potasse, — Précipité  brun ,  à  peine  soluble  dans  un  excès 
de  réactif. 

Carbonate  d'ammoniaque,  — '  Précipité  brun,  très  soluble  dans  un  excès 
de  précipitant. 

Cyanoferrure  et  cyanoferride  de  potassium,  —  Précipité  brun. 

Suif  hydrate  d'ammoniaque,  —  Précipité  brun,  soluble  dans  un  excès 
de  réactif. 

Acide  sulfhydrique,  —  Précipité  noir,  ne  se  formant  que  lentement. 

CARACTÈRES  DES  SELS   DE   DEUTOXIDE   DB   MOLYBDÈNE. 

Potasse,  —  Précipité  brun,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Ammoniaque, .—  Même  réaction. 

Carbonates  de  potasse^  de  soude^  bicarbonates^  carbonate  d'ammoniaque, — 
Précipité  brun,  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Cyanoferrure  et  cyanoferride  de  potassium, — Précipité  brun. 

Sulfhydrate  d'ammoniaque,  —  Précipité  brun ,  soluble  dans  un  excès 
de  réactif.  Cette  dissolution  est  précipitée  en  jaune  par  l'acide  chlorhy- 
drique. 

Acide  suifhydrique.  —  Précipité  brun,  se  formant  lentement. 
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9DLPmi£s  DE  veLYMifm. 

On  connaît  trois  sulfures  de  molybdène  : 

MoS2; 
MoSS; 
MoS*. 

Le  bisulfure,  MoS^,  se  rencontre  assez  souvent  dans  le  granit,  mais  tou*- 
jours  en  petite  quantité.  Ce  minéral  sert  à  préparer  tons  les  composés  de 
'molybdène.  Il  présente  Taspect  du  graphite;  sa  couleur  est  d'un  gris 
plombé;  sa  densité  est  de  ^,138.  Il  résiste  à  une  température  très  éîe\'ée 
sans  se  fondre  ni  se  volatiliser.  L'acide  sulfurique  concentré  et  bouillant 
l'attaque  en  dégageant  de  Facide  sulfureux,  et  en  produisant  une  disso- 
lution bleue.  L*eau  régale  le  dissout  égalemeiït  ;  Tacide  azotique  ToKÎde 
et  le  transforme  en  acide  sulfurique  et  en  acide  molybdique  insoluble. 

Les  sels  de  protoxide  et  de  bi-oxide  de  molybdène  sont  peu  connus  et 
^aits  usAge. 

Depuis  quelque  temps  on  trouve  dans  le  commerce ,  et  particulière- 
ment en  Prusse  et  en  Bohême,  du  molybdatede  plomb  natif  en  petits  cris- 
taux presque  purs ,  qui  peuvent  servir  à  la  préparation  des  autres  com- 
binaisons du  molybdène. 

BIMOLYBDATE  DE   SOLDE.    NaO,(MoO*)^  ,7H0, 

Pour  obtenir  le  bimolybdate  de  soude,  on  fait  un  mélange  intime  de 
5.  parties  de  molybdate  de  plomb  naturel  avec  2  parties  de  carbonate  de 
soude  anhydre ,  et  on  le  chauffe  jusqu'à  fusion  complète  dans  un  creuset 
de  fer.  La  masse  fondue  est  traitée  par  Teau  ;  le  plomb  reste  en  partie  à 
Tétat  métallique  et  en  partie  à  Tétat  d'oxide.  On  fait  cristalliser  la  dis- 
solution pour  séparer  te  plus  grande  partie  du  carbonate  de  soude ,  et 
Ton  ajoute  ensuite  dans  la  liqueur  un  excès  d*acide  acétique  ;  il  se  forme 
de  Tacétate  de  soude  et  du  bimolybdate  de  soude  :  ce  dernier  sel  se  dé- 
pose aussitôt  en  petits  cristaux  ;  par  Tévaporation  on  obtient  la  portion 
qui  était  restée  dans  la  liqueur  ;  une  seconde  cristallisation  donne  du 
molybdate  de  soude  très  pur. 


VANADIUM. 

Le  vanadium  a  éié  découvert  en  1830  par  Sefstrom ,  dans  un  fer  sué- 
dois remarquable  par  sa  ductilité ,  et  qui  avait  été  fabriqué  avec  Toxide 
de  fer  magnétique  du  mont  Taberg.  On  Ta  trouvé  ensuite  dans  une 
mine  de  plomb  du  Mexique ,  dans  le  cuivre  schisteux  de  Mansfeld ,  et 
dans  quelques  minerais  noirs  d'urane.  Oî  métal  a  été  surtout  étudié  par 
M.  Berzélius. 
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Le  vanadium  est  blanc;  il  ressemble  à  Fargent  et  surtout  au  molyb* 
dène.  Il  n*est  pas  ductile  ;  il  est  bon  conducteur  de  la  chaleur  et  de  1  elec* 
irioilé. 

Il  se  diflsoat  factlaneiH  dans  l'acide  azatiqiie  ou  dans  Vesa  régde  ;  celte 
dissolution  est  d'un  beau  bleu. 

Les  acides  sulfuric|ue  et  cfalorhydrique  l'attaquent  très  dtffioilement 

n  se  combine  en  trois  »propoi%ions  svec  r^nigène,  et  forme  un  pi«otoxide 
<|ui  a  pour  formale  VO,  un  deutoxkte  VO^,  et  im  acide  qlii  a  fK)ur  eom- 
position  yO«. 

i^  oxides  peuvent  en  outre  se  coiid[>iDer  entre  eux  en  phmetrB  pro- 
portions pom*  produire  des  OKides  intei*médiaires<pii80Di  ramofiiliMes 
par  leurs  belles  teintes  vertes  ou  pourpres. 

PROTOXIDE   DE   VANADIUM.    VO, 

Le  protoxide  de  vanadium  s'obtient  en  réduisant  l'aoide  vanadique 
par  l'hydrogène  à  une  température  rouge,  ou  en  cet  acide  fondant  au- 
creuset Ijrasqué.  Ce  cotps  ealt  indifférent  ;  il  ne  secortibiue  ni  atrx  abides, 
ni  atrx  "bases. 

DEUTOXIDE   DE   VANADIUM.    VO^. 

Le  deutoxide  de  vanadium  peut  se  préparer  en  précipitant  un  sel 
de  deutoxide  de  vanadium  par  la  potasse. 

Cet  oxide  à  l'état  d'hydrate  est  blanc ,  et  devient  brun  par  la  dessicca- 
tion. Il  se  dissout  dans  les  acides  et  forme  des  sels  dont  la  teinte  est  bleue. 
11  s'unit  aussi  aux  bases  et  produit  de5  sels  auxquels  on  pourrait  donner 
le  nom  de  vanadites.  Exposé  à  l'air,  il  prend  une  teihle  verdàtre  et  se 
transfortne  en  oxide  intermédiaire. 

ACIPE   VANADIQUE.    V0\ 

L'acide  vanadique  s'obtient  en  chauffant  le  vanadate  d'ammoniaque 
dans  un  creuset  de  platine  ouv^t  ;  il  se  forme  d'abc^  un  o«ide  noir  qui 
absorbe  l'oxigène,  et  se  transforme  en  acide  vanadique. 

Cet  acide  est  jaunâtre ,  rougit  fortement  le  tournesol ,  entre  en  fbsion 
h  la  température  rouge ,  et  devient  incandescent  au  moment  de  sa  solidi- 
fication :  il  supporte  une  température  blaîiche  sans  se  décomposer.  Il  est 
légèrement  soluble  dans  l'eau  qu'il  colore  en  jaune. 

L'acide  vanadique  est  réduit  à  l'état  d'oxide,  par  les  acides  oxalique , 
tartrique,  l'alcool,  le  sucre,  etc. Tondu  avec  le  borax,  il  donne  une  masse 
colorée  en  Tert. 

L'acide  vanadique  se  combine  facilement  aux  bases  ;  les  Minadates  al- 
câlins  sont  solubles  dans  TeaU  et  cristaltisabies. 
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OXIDES   INTEBMÉDIÂIAES. 

Les  oxides  de  vanadium  hydratés  exposés  à  l*air  absorbent  Toxigène  et 
donnent  naissance  à  des  combinaisons  en  proportions  différentes  d*acide 
vanadique  et  de  bi-oxide  de  vanadiwn. 

Ces  composés  peuvent  aussi  être  obtenus,  soit  en  chauffant  directe- 
ment le  bi  -oxide  de  vanadium  avec  Tacide  vanadique ,  soit  en  mêlant  des 
dissolutions  de  bivanadate  de  potasse  et  d'un  sel  neutre  de  bi-oxide  de 
vanadium.  Les  composés  V0^,(V03)2,  et  V02,(V03)^  forment,  lorsqu'on 
les  met  dans  Teau,  des  dissolutions  d'une  belle  couleur  verte.  Ils  s'oxi- 
dent  par  le  contact  prolongé  de  l'air,  et  passent  successivement  au  jaune 
verdàtre  et  au  jaune  orangé. 

H.  Berzélius  a  fait  connaître  un  vanadate  plus  basique  que  les  précé- 
dents, dont  la  couleur  est  pourpre. 

GARACTÈRBS   DES  SELS   DE    BI-OXIDB   DE    VANADIUM. 

Le  protoxide  de  vanadium  ne  se  combine  pas  avec  les  acides;  le  bi- 
oxide  VO*  forme  avec  les  acides  des  dissolutions  d'un  bleu  d'azur.  Ces 
selsdesséchés  sont  ordhiairement  bruns  et  plus  rarementverts.  Leur  saveur 
rappelle  celle  des  dissolutions  de  fer.  La  potasse  et  la  soude  produisent 
dans  les  sels  de  vanadium  un  précipité  blanc-grisàtre,  qui  brunit  au 
contact  de  l'air ,  et  qui  se  dissout  dans  un  excès  d'alcali.  L'ammoniaque 
en  excès  y  forme  un  précipité  brun. 

L'acide  sulfhydrique  ne  les  trouble  pas  ;  les  sulfures  solubles  y  font 
naître  un  précipité  noir,  soluble  dans  un  excès  de  réactif,  et  la  liqueur 
devient  pourpre. 

Les  carbonates  alcalins  produisent  dans  les  sels  de  vanadium  un  pré- 
cipité blanc-grisàtre  ;  le  cyanbferrure  de  potassium  donne  un  précipité 
jaune-citron  qui  verdit  à  l'air. 

L'acide  tannique  y  forme  un  précipité  d'un  bleu  intense ,  qui  res- 
semble beaucoup  au  tannate  de  sesqui-oxide  de  fer. 

COMBINAISONS  DE  L'ACIDE  VANADIQUE  AITEG  LES  ACIDES. 

Les  acides  sulfurique ,  azotique,  pbosphorique,  arsénique,  oxalique, 
tartrique,  etc.,  se  combinent  en  proportions  définies  avec  l'acide  vana- 
dique. Ces  sortes  de  sels  ou  d'acides  doubles  ont  été  pai*ticulièrement  étu- 
diés et  analysés  par  M.  Berzélius.  Ils  cristallisent  avec  facilité,  et  leur 
composition  suit  les  règles  ordinaires  de  la  saturation.  Ainsi  le  sulfate 
neutre  d'acide  vanadique  a  pour  formule  :  V03,3S0». 

Ces  composés  sont  rouges  ou  jaunes,  d'une  saveur  acide  et  astringente; 
leurs  dissolutions  se  décolorent  quand  on  les  chaufTe  ;  elles  deviennent 
bleues  quand  on  les  met  en  contact  avec  l'acide  sulfhydrique,  l'alcool. 
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le  sucre ,  et  surtout  le  tannin.  L'acide  vanadique  perd  alors  une  partie  de 
son  oxigëne,  et  passe  à  Tétat  de  bi-oxide  de  yanadium  qui  reste  en  disso- 
lution dans  Tacide ,  qui  était  combiné  d'abord  à  l'acide  vanadique. 


TANTALE  OU  COLOMBIUM. 

Ce  métal  fut  découvert  en  1801  par  M.  Hatchett,  dans  un  minéral  ve- 
nant d'Amérique  ;  on  lui  donna  le  nom  de  colombium. 

L'année  suivante,  M.  ïlkeberg  retira  de  minéraux  très  rares  provenant  de 
Suède,  un  métal  quil  crût  être  nouveau,  et  auquel  il  donna  le  nom  de 
tantale;  en  1809,  Wollaston  démontra  que  le  tantale  et  le  colombium 
étaient  identiques. 

Le  tantale  existe  à  l'état  d'acide  tantalique,  et  se  trouve  combiné  aux 
oxides  de  fer,  de  manganèse,  d'yttrium,  d'uranium,  de  tungstène,  dans 
des  minéraux  très  rares  qui  portent  les  noms  de  tantcdite ,  A'yttrotan^ 
talite, 

L'oxide  de  tantale  n'étant  pas  réductible  par  le  charbon,  pour  obtenir  le 
tantale,  il  faut  décomposer  son  chlorure ,  à  une  température  rouge ,  par 
le  potassium  ou  par  un  courant  de  gaz  ammoniac. 

Le  tantale  est  noir  ;  quand  il  est  en  poudre,  il  prend  un  éclat  métallique 
par  le  brunissoir.  Il  est  infusible  ,  même  au  feu  de  forge.  Chauffé  au 
contact  de  l'air,  il  brûle  vivement  et  se  transforme  en  acide  tantalique. 

Le  tantale  se  combine  avec  l'oxigène  en  deux  proportions. 

Le  protoxide  de  tantale  a  pour  formule  :  TaO.  Il  s*obtient  en  réduisant 
l'acide  tantalique  dans  un  creuset  brasqué  ;  il  est  d'un  gris  foncé  ;  il  raie 
le  ven'e  et  n'est  dissous  par  aucun  acide. 

L'acide  tantalique  a  pour  composition  :  Ta^*.  Il  est  blanc  ,  insoluble, 
infusible  et  indécomposable  par  la  chaleur  ;  d'une  densité  de  6,78  ;  il  rou- 
git le  tournesol  quand  il  est  hydraté.  Il  se  dissout  dans  les  acides  fluor- 
hydrique  et  chlorhydrique  ;  semblable  à  quelques  acides  métalliques ,  et 
principalement  à  l'acide  stannique,  il  peut  exister  sous  deux  états  isomé- 
riques  différents.  L'acide  tantalique  hydraté  TaW,3H0  est  soluble  dans 
la  potasse  caustique  et  dans  le  bi-oxalate  de  potasse. 

Les  sels  de  tantale  sont  à  peine  connus. 

Le  perchlorure  de  tantale  peut  être  obtenu ,  sous  forme  de  prismes 
jaxmàtres ,  fusibles  à  221*,  en  exposant  au  rouge  vif,  à  l'acUon  du  chlore 
sec,  un  mélange  d'acide  tantalique  et  de  charbon.  L'eau  le  décompose 
en  acides  chlorhydrique  et  tantalique. 

Le  sulfure  de  tantale  Ta^S^  est  une  poudre  grise  d'un  aspect  métal- 
lique ,  qu'on  obtient  en  chauffant  Facide  tantalique  dans  la  vapeur  de 
sulfure  de  carbone. 
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Le&  twtatolios  akalios,  et  pi^rticuli^pewei t  o^i.  de  SQwie^  9^  sont  piié^ 
cipitéaqu^  d'une  B^afijière  imoi^plète  ^an  Ywàe  chlprUyd«^iq^^.  L'eam 
bouillanle  te&  décoo^poise  en  ua  $el  acide,  incolore,  qql  se  préci]^,  et  en 
un  tantalate  basique  qui  reste  dissous. 

D'après  M.  Hermann,  quand  on  plonge  une  lame  de  zinc  dans  une  dis- 
solution chlorhydrique  d'acide  taiitalique  hydraté ,  la  liqueur  reste  inco- 
lore ,  et  après  un  contact  piroloQgé ,  l*acidi$  tan^ljcyue  se  précipite  en 
flocons  blancs.  On  a  cru  pendant  longtemps  qu'il  se  produisait  dans  cette 
réaction  un  oxide  iaterviédiaioe  de  taatale. 

L'acide  tantalique  fondu  avec  le  bora]^  ou  avec  le  sel  de  phosphore 
donne,  dans  les  flammes  intérieure  et  extérieure  du  ckabuneau,  un  vene 
incolore,  (foi  devient  laiteux  lorsqu'il  eat  coQopléteinent  satujtè  d'acide 
taatalique. 

M.  H.  Rose  et  M.  Hermann  ont  proposé  de  substituer  à  l'é^uivajbent  du 
tajiiale^  11^3,  qqe  nous  avoigis  donné  d'apiès  K.  BerzéliuSt  le  Borahre 
1531,1^.  L'acide  tautalique  aurait  alors  pour  formule  :  TaO^. 


NIOBIUM  ET  PÉLOPIUM* 

M.  H.  Rose  a  trouvé  récenunent,  dans  certains  écbantillouâ  de  tauAali^ 
deux  Hkétaux  nouveaux  auxquels  U  a  doiaié  les  noQis  de  uiobium  et  de 
pélopiiun. 

Le  niobium  a  été  retiré  des  tantalites  provenant  de  l'Amérique  septei\- 
trionak.  Il  peut,  comme  le  tantale,  se  conobiner  avec  l'oxigèue,  pour 
former  un  acide  que  M.  H.  Rose  a  nommé  acide  niobique. 

On  observe  les  différences  suivantes  entre  les  acides  niobique  et  taiv- 
talique.  La  densité  <le  l'acide  m^obique  est  plus  faible  que  celle  de  l'acide 
tantalique.  L'acide  niobique  devieat  jaune  quand  on  le  chauffe,  et  rede- 
vient blanc  par  le  refroidissement  :  l'acide  taiktalique  ne  change  pas  de 
couleur  quand  on  le  soumet  à  l'actio»  de  la  chaleur.  L'acide  sulfurique 
ne  précipite  pas  complétenaent  à  froîd  l'acide  tantalique  d'un  tantalate 
alcalin ,  tandis  que  l'acide  niobique  est  précipité  entièrement  d'un  niobate 
|)ar  l'acide  sulfurique  froid. 

Les  combinaisons  des  acides  tantalique,  niobique  et  pélopique  avec  la 
potasse ,  traitées  d'abord  par  un  acide,  et  ensuite  par  la  teinture  de  noix 
(le  galle,  sont  décomposées,  et  donnent  des  précipités  difCérenuneni  colo- 
rés; avec  l'acide  tantalique  il  se  forme  un  précipité  d'un  jaune  clair,  avec 
l'acide  niobique  on  produit  un  précipité  brun  foncé  ,  et  avec  l'acide  pé- 
lopique il  se  forme  un  précipité  orange. 

L'acide  niobique  en  dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique^  traité  par 
le  zinc,  produit  une  liqueur  d'un  très  beau  bleu. 
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On  peut  obtenir  facil^nent  le  niobium  métallique,  en  chauffant  dans 
un  courant  d'ammoniaque  du  ehlomve  de  niobium  saturé  de  gaz  am- 
moniac. 

Le  niobium,  ainsi  que  le  tantale,  est  insoluble  dans  Teau  régale,  mais 
se  dissout  dans  un  mélange  d*acide  fluorhydricpie  et  d'acide  azotique. 

Les  acides  niobique  et  pélopique  mêlés  à  du  charbon  sont  décomposés 
par  le  chlore  à  une  température  rouge ,  et  convertis  en  chlorures.  Le 
chlorure  de  pélopium  est  jaune  et  fusible  à  2l2^  Le  chlorure  de  niobium 
est  blanc ,  ihfusible  et  beaucoup  rtioins  volatil  que  le  chlorure  de  pélo- 
pium. L'eau  convertit  ces  deux  chlorures  en  acide  chlorhydrique  et  en 
acides  pélopique  ou  niobique. 

L'hydrogène  est  sans  action  sur  les  acides  tantalique ,  niobique  et  pé- 
lopique :  ces  deux  derniers  acides  sont  transformés  en  sulfure  par  l'hy- 
drogène sulfuré. 


ILMÉNIUM. 

D'après  M.  Hermann,  il  n'existerait  pas  d'acide  tantalique  dans  l'yttro-» 
taaataUte  de  Sibérie  :  ce  minéral  eontiendrait  un  acide  particulier  résul^ 
tant  de  l'oxidation  d'un  nouveau  métal,  Yilménium. 

Ce  métal ,  dont  l'exislence  n'est  pas  encore  entièrement  mise  hors  de 
doute ,  présenterait  la  pktô  grande  analogie  avec  le  tantale ,  le  niobium 
ei  le  pélopium. 

L'acide  iiménique  a  une  densité  de  6,1  à  /^,2,  tandis  que  la  densité  de 
l'acide  tantalique  s'élève  à  6,78. 

L'acide  iiménique  prend  une  couleur  jaune  foncée  quand  on  le  cal- 
cine :  son  hydraté  bleuit  par  le  contact  du  zinc  et  de  l'acide  chlorhy- 
drique. L'hydrate  d'acide  iiménique  n'est  pas  soluble  dans  l'acide  chlor- 
hydrique, et  cette  propriété  le  distingue  de  l'acide  niobique  :  il  donne  un 
verre  incolore  quand  on  le  fond  avec  du  borax  au  chalumeau. 

L'ilménate  de  soude,  mêlé  à  de  l'acide  chlorhydrique,  produit^  avec  le 
cyaBoferrure  de  potassium  ou  la  noix  de  galles,  un  précipité  brun, 
beaucoup  plus  foncé  que  les  précipités  obtenus,  dans  des  conditions  sem- 
blables, avec  le  tantalate  ou  le  niobate  de  soude. 

L'équivalent  de  l'ilménium  diffère  beaucoup  des  équivalents  du  tantale 
et  do  niobium,  et  il  est  plus  léger.  Si  l'on  représente  par  IlO  la  compo- 
sition de  l'acide  iiménique,  l'équivalent  de  l'ilménium  est  de  750  environ . 

L'acide  iiménique  produit,  avec  l'acide  sulfurique,  une  oombinaisoit 
qui  se  détruit  entièrement  sous  l'infiucnce  d'une  grande  quantité  d'eau, 
en  labsant  un  résidu  d'acide  iiménique  hydraté  ;  cette  réaction  établit  une 
différence  entre  l'acide  et  iiménique  et  Tacide  niobique. 
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593  MIRCORE. 

MERCURE. 

Le  mercuit;  est  le  seul  métal  liquide  à  la  température  ordinaire.  Il  est 
presque  aussi  blanc  et  aussi  éclatant  que  Targent.  Soumis  à  un  froid 
de  /iO',  il  se  solidifie  et  cristallise  en  octaèdres.  Pendant  l'expédition  du 
capitaine  Parry  dans  les  mers  du  Nord ,  on  put  examiner  les  propriétés 
physiques  du  mercure  solide,  et  Ton  reconnut  que  ce  métal  prens^t  place 
à  côté  du  plomb  et  de  Tétaiii,  quant  à  sa  malléabilité,  à  sa  ductilité  et  à 
sa  ténacité.  Les  expériences  de  M.  Thilorier  ont  confirmé  et  étendu  les  ré- 
sultats observés  par  le  capitaine  Parry.  En  soumettant  au  froid  produit 
par  un  mélange  d'acide  carbonique  solide  et  d'éther  plusieurs  kilogr. 
de  mercure,  M.  Thilorier  a  constaté  que  ce  métal  pouvait  être  laminé, 
et  qu'il  était  facile  d'en  faire  des  médailles  dont  quelques  unes  furent 
même  frappées  au  balancier. 

Le  mercure  solidifié  produit ,  lorsqu'on  le  met  sur  la  peau ,  la  même 
sensation  qu'un  corps  chaud ,  et  la  désorganise  presque  immédiatement. 
Ce  métal  n'a  ni  odeur  ni  saveur  sensibles  :  il  est  très  dilatable  ;  de  0  à  100^, 
sa  dilatation  est  à  peu  près  proportionnelle  aux  quantités  de  chaleur 
qu'il  absorbe.  La  densité  du  mercure  à  0**  est  de  13,596  ;  celle  du  mer- 
cure solidifié  est  de  13,391 . 

Le  mercure  peut  absorber  une  certaine  quantité  d'air  et  d'eau  dont  ou 
ne  le  débarrasse  que  par  une  ébulUtion  soutenue.  Ce  métal  bout  vers 
360°  ;  la  densité  de  sa  vapeur  est,  d'après  M.  Dumas,  de  6,976. 

On  profite  de  la  volatilité  du  mercure  pour  le  distiller  et  le  débarrasser 
des  métaux  étrangers  qu'il  tient  souvent  en  dissolution. 

On  distille  en  général  le  mercure  dans  des  bouteilles  en  fer  forgé  qui 
servent  à  ti^ansporter  ce  métal,  et  qui  dans  ce  cas  font  l'office  de  cornues  ; 
la  bouteille  communique  avec  un  récipient  au  moyen  d'un  canon  de 
fusil  courbé.  Dans  les  laboratoires,  cette  distillation  se  fait  dans  des  cor- 
imes  en  verre  ordinaire. 

M.  Millon  a  reconnu  que  la  présence  de  certains  métaux ,  comme  le 
plomb,  l'étain,  retarde  beaucoup  la  distillation  du  mercure,  tandis 
que  d'autres  métaux  ,  comme  le  platine,  paraissent  l'accélérer.  M.  Bar^ 
reswil  a  démontré  que  les  métaux  qui  retardent  la  distillation  du  mercure 
sont  les  métaux  oxidables ,  qui ,  comme  le  plomb  et  l'étain,  viennent  for- 
mer à  la  surface  des  bains  métalliques,  une  sorte  de  pellicule  d'oxide  qui 
s'oppose  à  l'ébuUition;  une  couche  d'huile  ou  de  matière  résineuse 
agit  de  la  même  manière. 

Souvent  on  purifie  le  mercure  sans  le  distiller,  en  l'agitant  simple- 
ment avec  de  l'acide  azotique  étendu  qui  dissout  les  métaux  et  lesoxides 
qu'il  peut  tenir  en  dissolution;  il  se  produit  d'abord  de  l'azotate 
de  mercure  qui  est  décomposé  par  les  métaux  étrangers  :  ces  métaux 
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entrent  ensuite  en  dissolution  et  le  mercure  se  précipite.  Le  mercure  peut 
aussi  être  débaiTassé  de  rétain  avec  lequel  il  est  quelquefois  mêlé ,  en 
le  faisant  légèrement  chauffer  avec  de  l'acide  chlorhydrique  du  com- 
merce. 

Le  mercure  n'émet  pas  sensiblement  de  vapeurs  quand  il  est  suffisam- 
ment refroidi;  ses  vapeurs  sont  très  sensibles  à  la  température  de  20 
ou  25''  ;  selon  M.  Stromeyer,  Tinfluence  de  la  vapeur  d'eau  facilite  beau- 
coup son  évaporation. 

On  peut  constater  facilement  que  la  vapeur  de  mercure  n'obéit  pas  à 
la  loi  du  mélange  des  gaz  et  des  vapeurs ,  en  suspendant  une  feuille 
d'or  dans  un  flacon  qui  contient  une  certaine  quantité  de  mercure.  Si 
Ton  opère  à  une  température  peu  élevée ,  on  reconnaît  que  la  feuille  d'or 
ne  blanchit  que  dans  la  partie  qui  est  rapprochée  du  mercure,  taudis 
qu'au-delà  d'une  certaine  limite  la  feuille  d'or  n'est  plus  altérée.  Ces  ob- 
servations curieuses  sur  la  limite  d'une  atmosphère  mercurielle  à  une 
basse  température,  sont  dues  à  M.  Faraday. 

Le  mercure  exerce  une  action  lente,  mais  délétère,  sur  l'économie  ani- 
male ,  et  produit  des  tremblements  et  des  salivations ,  que  l'on  remarque 
souvent  chez  les  ouvriers  exposés  au  contact  direct  du  mercure  ou  aux 
émanations  de  vapeurs  mercurielles. 

Lorsque  le  mercure  est  pur,  il  ne  mouille  presque  aucun  corps  ;  cette 
propriété  peut  servir  à  reconnaître  sa  pureté.  Mais  lorsqu'il  tient  en  dis- 
solution des  métaux  étrangers,  tels  que  le  cuivre,  l'étaiu,  le  plomb,  il 
mouille  les  vases  de  verre  ;  on  dit  alors  qu'il  fait  la  queue;  en  projetant 
le  mercure  impur  sur  une  surface  plane,  on  voit  les  globules,  au  lieu 
d'être  sphériques,  prendre  une  forme  allongée. 

Le  mercure  amalgamé  à  1/^000  de  plomb  forme  dans  les  tubes  une 
surface  plane;  on  peut  s'en  servir  pour  graduer  des  instruments  de 
verre. 

Le  mercure,  agité  avec  certaines  dissolutions  métalliques,  comme  celles 
du  chlorure  de  calcium ,  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  ,  du  sal- 
pêtre ,  etc. ,  se  divise  en  une  infinilé  de  petits  globules  qui  ont  souvent 
une  certaine  peine  à  se  réunir. 

Le  mercure  exposé  à  l'air  se  ternit  peu  à  peu  sans  s'oxider.  Lorsqu'on 
le  mélange  avec  des  corps  gras,  il  prend  une  couleur  grise  plus  ou 
moins  foncée ,  s'éteint  et  se  convertit  en  un  corps  noir,  que  quelques 
chimistes  ont  considéré  comme  du  protoxide  de  mercure ,  mais  qui  pa- 
rait être  du  mercure  très  divisé. 

Lorsqu'on  chauffe  le  mercure  au  contact  de  l'air  à  une  température 
de  350%  on  détermine  son  oxidation  et  il  se  produit  du  bi-oxide  de  mer- 
cure. Le  mercure  ne  décompose  l'eau  à  aucune  température. 

L'acide  azotique  attaque  le  mercure  à  froid ,  et  forme  de  l'azotate  de 
protoxide  de  mercure ,  lorsque  le  mercure  est  en  excès  ;  mais  à  chaud 
ir,  38: 
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lorsque  Tacide  est  en  excès ,  il  se  produit  toujours  de  Vazotatd  de  bn 

oxide  de  mercure. 

L'acide  sulfurique  étendu  est  sans  action  sur  le  mercure;  mais  lors- 
qu'il est  concentré,  et  qu'on  fait  intervenir  l'influence  de  la  chaleur,  il  se 
dégage  de  l'acide  sulfureux,  et  il  se  forme,  suivant  la  proportion  du  métal, 
du  sulfate  de  protoxide  ou  de  deutoxide  de  mercure. 

Le  mercure  n'est  pas  sensiblement  attaqué  par  l'acide  cblorhydrique 
gazeux  ;  si  l'air  intervient ,  il  se  forme  de  l'eau  et  du  chlorure  de  mer- 
cure, ainsi  que  l'a  démontré  M.  Regnault. 

Le  mercure  s'allie  avec  un  grand  nomlure  de  métaux ,  et  produit  des 
amalgames. 

OXIDBS  DE   MEIIGURB. 

Le  mercure  se  combine  avec  l'oxigène  en  deux  proporticms  ;  on  ood- 
naît  un  protoxide  qui  a  pour  formule  HgH),  et  un  deutoxide  qui  est  re- 
présenté  par  la  formule  HgO. 

PftOTOXIDE   DE   MERCURE.    Hg^O. 

Cet  oxide  est  très  peu  stable;  lorsqu'on  précipite  un  sel  de  t)roloxide 
de  mercore  par  de  la  potasse,  on  obtient  un  précipité  noir  qui,  d'après 
les  observations  de  M.  Gulbourt ,  est  ordinairement  un  mélange  de  mer- 
eurc  et  de  deutoxide.  En  regardant  ce  précipité  à  la  loupe,  on  reconnaît 
fucilejnent  la  présence  du  mercure  métallique. 

Le  protoxide  de  mercure  peut  être  isolé  en  traitant  à  froid,  et  à  l'abri 
de  la  lumière  solaire,  du  protochlorure  de  mercure  préparé  par  voie  hu- 
mide ,  par  de  la  potasse  concentrée. 

On  l'obtient  encore,  d'après  M.  Duflos,  en  versant  lentement  dans  une 
dissolution  alcoolique  de  potasse,  de  l'azotate  de  protoxide  de  mercure. 

Le  protoxide  de  mercure  est  une  poudre  noire,  insoluble  dans  l'eau , 
qui  se  décompose  en  mercure  et  en  deutoxide,  sous  l'influence  de  lai  lu- 
mière ou  d'une  température  de  100*.  Il  ne  s'amalgame  pas  avec  l'or  ou 
l'argent  lorsqu'il  est  pur  et  qu'il  ne  contient  pas  de  mercure  libre. 

DEUTOXIDE   DE   MERCURE.    HgO. 

Le  deutoxide  de  mercure  peut  être  préparé  par  difiërentes  méthodes  : 
!•  On  l'obtient  parfaitement  pur  en  introduisant  du  mercure  dans  Un 
matras  dont  le  col  est  long  et  effilé ,  et  en  portant  ce  métal  à  une  tem{)é- 
rature  assez  élevée  pour  qu'il  soit  constamment  en  ébuUition  ;  la  lon- 
gueur du  col  du  ballon  s'oppose  à  l'évaporation  du  métal  :  dani  cette 
opération ,  le  mercure  absorbe  l'oxigène  de  l'air  et  se  transforme  peu  à 
peu  en  petites  écailles  cristallines  d'un  beau  rouge  foncé ,  <}ae  lesaneièns 
chimistes  nommaient  précipité  per  se. 
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i*  On  prépare  encore  Toxide  de  mercure  rouge  et  cristallisé,  en  sou- 
mettant ù  une  calcination  ménagée  Tazotate  de  mercure.  L  état  de  ce  sel 
exerce  une  grande  influence  sur  les  propriétés  physiques  du  de^toxide 
de  mercure,  comme  Ta  reconnu  M.  Gay-tussac.  L'azotate  de  mercure 
en  poudre  donne  un  oxide  pulvérulent  jaune-orangé.  L'azotate  en  gros 
cristaux  fournit  aussi  un  oxide  d'un  jaune  orangé ,  mais  cristallin.  Pour 
avoir  le  deutoxide  ropge  et  cristallin,  commç  l'exige  le  commerce,  U 
faut  calciner  de  l'azotate  de  deutoxide  de  mercure  cristallisé  en  peti^ 
cristaux. 

Z"*  On  peut  former  aussi,  d'après  M.  Millon,  de  Foxide  de  merei^re 
rouge  par  voie  humide,  en  décomposant  par  des  lavages  pr9lopj[és  de 
Tacétate  de  bi-oxide  de  mercure  ou  de  l'azotate  de  mercure  tribasique  ; 
ou  bien  eh  traitant  par  des  alcalis  les  oxichlorures  de  mçrcure  qui 
ont  pour  formule:  HgGI,/!tHgO —  HgCl,2HgO.  Ainsi  préparé,  l'oxide 
de  mercure  conserve  la  forme  cristalline  ()es  oxichlorures  dont  il  pro- 
vient. 

h'*  L*oxîde  de  mercure  anhydre  peut  être  obtenu  par  voie  humide,  en 
décomposant  du  bichlorure  de  mercure  par  un  excès  de  pptaâ$^,  ^ 
soude  oii  d'eau  de  chaux.  L'oxide  préparé  par  cette  dernière  méthode 
est  toujours  jaune  et  amorphe. 

Propriétés. 

Le  deutoxide  de  mercure  peut  être  jaune  ou  nnige  ;  on  s'est  assusé  qae 
sous  ces  deux  états ,  il  manifeste  quelques  propriétés  différeales  :  ainsi 
l'oxide  jaune  non  calciné  est  attaqué  par  le  oblore  avec  beaucoup  pUià  àè 
facilité  que  l'oxide  rouge. 

H.  Millon  a  reconnu  que  l'oxide  de  mercure  jaune  se  combiné  à  froid 
avec  l'acide  oxalique,  tandis  que  l'oxide  rouge  n'est  pas  attaqué  par  cet 
acide.  Une  dissoljution  alcoolique  de  bichlorure  de  mercure  convertit 
l'oxide  jaune  en  oxichlorure  noir,  tandis  qu'elle  n'agit  pas  sur  l'oxide 
rouge. 

L'oxide  de  mercure  est  légèrement  soluble  dans  Teaii  ;  la  dissolution 
verdit  le  sirop  de  violette  ;  chauffé  à  une  température  peu  élevée,  «et 
oxide  prend  une  teinte  brune  presque  noire,  mats  reprend  sa  couleur 
primitive  par  le  refroidissement;  vers  400<»,  il  se  décompose  en  oiigène 
et  en  mercure. 

Cet  oxide  doit  être  considéré  comme  un  oxidant  assez  énergique;  il 
déUHie  quand  on  le  ehaufie  avec  du  soufre  ;  il  transfbnne  le  <^lcr6  en 
acide  hypochioreux ,  et  l'acide  sulftvenx  en  acide  sulfurique. 

La  lumière  le  décoixipoEle  lentement ,  en  dégage  de  Toiigène  et  le  rA^ 
mène  à  l'état  métaUiqw. 

L'oxide  rouge  de  mercure  sert  en  médecine;  il  entre  dans  la  eomposi- 
tion  de  plusieurs  pommades  employées  surtout  dans  les  maladies  des  yeux. 
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AZOTURE   DE    MERCURE.    Hff^Az. 


■t> 


L'azoture  de  mercure  a  été  découvert  par  M.  Plantamour.  On  Tobtient 
en  soumettant  pendant  plusieurs  heures  à  Tinfluence  du  gaz  ammoniac, 
Toxide  de  mercure  préparé  par  voie  humide. 

Lorsque  cet  oxide  est  saturé  d'ammoniaque  à  la  température  ordi- 
naire, on  le  chauffe  à  130°  dans  un  bain  d*huile,  en  le  soumettant  en 
même  temps  à  Tinfluence  d'un  courant  rapide  d'ammoniaque.  On  doit 
continuer  le  dégagement  d'ammoniaque  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage 
plus  d'eau. 

L'azoture  de  mercure  ainsi  préparé  n'est  pas  absolument  pur  ;  il  re- 
tient toujours  une  certaine  quantité  d'oxide  de  mercure  ;  pour  le  pu- 
rifier, on  le  lave  avec  de  l'acide  azotique  très  étendu,  qui  ne  dissout  que 
l'oxide  de  mercure, 

L'azoture  de  mercure  est  une  poudre  d'un  brun  foncé  ;  lorsqu'on  le 
chauffe ,  il  fulmine  avec  une  grande  violence  ;  il  détone  aussi  par  le 
choc  du  marteau  et  par  le  contact  de  l'acide  sulfurique  concentré  ;  les 
acides  azotique,  chlorhydrique  et  sulfurique  étendus  le  dissolvent  lente- 
ment en  formant  des  sels  de  mercure  et  des  éels  anunoniacaux. 

OXIDE    AMMONIO-MERCURIQUE.    (HgO)^,AzH*,2HO. 

L'ammoniaque  et  l'oxide  de  mercure  peuvent  se  combiner  directe- 
ment et  produire  une  véritable  base  double,  qui  forme  avec  tous  les  acides 
des  sels  bien  définis.  L'oxide  de  mercure  ammoniacal  a  été  découvert 
par  MM.  Thenard  et  Fourcroy  ;  ses  propriétés  et  sa  composition  ont  été 
déterminées  récemment  par  M.  Millon. 

L'oxide  ammonio-mercurique  s'obtient  en  faisant  réagir  de  l'ammo- 
niaque sur  de  l'oxide  de  mercure;  la  réaction  est  rapide  lorsqu'on  em- 
ploie de  l'oxide  de  mercure  sous  la  modification  jaune;  elle  ast  au 
contraire  assez  lente  quand  on  opère  sur  de  l'oxide  de  mercure  rouge. 

Ce  nouvel  oxide  est  jaunâtre ,  il  se  décompose  à  la  lumière ,  décré- 
pite quand  le  frotte  dans  un  mortier,  sans  jamais  faire  entendre  de 
détonation  violente.  Il  se  déshydrate  et  devient  anhydre  lorsqu'on 
le  chauffe  à  130*  ;  il  prend  alors  une  teinte  brune. 

L'oxide  ammonio-mercurique  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
Une  dissolution  de  potasse  ne  le  décompose  qu'à  chaud  et  en  dégage  de 
l'ammoniaque. 

Cet  oxide  possède  des  affinités  chimiques  assez  énergiques  ;  il  se  com- 
bine avec  l'acide  carbonique,  l'acide  sulfurique,  l'acide  oxalique;  il  chasse 
l'ammoniaque  de  ses  combinaisons  salines.  Cette  dernière  réaction  peut 
être  utilisée  pour  préparer  les  sels  d'oxide  ammoniaco-mercurique. 

L'oxide  ammoniaco-mercurique  anhydre  résulte  de  la  combinaison  de 
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&  équivalents  d'oxide  de  mercure  et  de  1  équivalent  d'ammoniaque,  ou 
de  3  équivalents  d'oxide  de  mercure,  de  1  équivalent  d'amidure  de 
mercure  et  de  1  équivalent  d'eau  :  (HgO)3,HgAzH^HO  =  (HgO)^AzH». 

A  Tétat  hydraté,  il  est  représenté  par  la  formule  suivante:  (HgO)*, 
A2H3,2H0. 

Quand  on  le  chauffe  à  120'',  il  se  forme  un  équivalent  d'eau  aux  dépens 
de  Foxigène  de  Toxide  et  de  l'hydrogène  de  l'ammoniaque,  et  la  base 
anhydre  est  alors  représentée  par  la  formule  :  (HgO)^,HgAzW. 

Nous  donnons  ici  les  formules  des  principaux  composés  formés  par 
l'oxide  ammonio-mercurique. 

Base  anhydre.  .  .  (HgO)3,HgAzH2  ; 

Chlorure (HgO)*,HgCl,HgAzH2; 

Autre  chlorure.  .  (llgCI)3,IJgAzH2; 

lodure (HgO)2,Hgl,HgAzH2; 

Sulfate (HgO)3,HgAzn2,S05; 

Carbonate  ....  (HgO)3,HgAzll2,CO»  ; 

Azotate  .....  (HgO)3,HgAzH^AzO«; 

Oxalale (HgO)3,HgAzH»,C203. 

CARACTÈRES   GÉNIÊRAUX   DES   SELS   DE   MERCURE. 

Les  sels  de  mercure  au  minimum  et  au  maximum  possèdent  un  cer- 
tain nombre  de  caractères  communs  ;  ils  peuvent  être  neutres,  acides  ou 
basiques.  Les  sels  neutres  rougissent  la  teinture  de  tournesoL 

Tous  les  sels  de  mercure  sont  volatils  ou  décomposables  par  une  cha- 
leur modérée  :  les  métaux  oxidables,  tels  que  le  fer,  le  zinc,  le  cuivre, 
l'étain,  le  plomb,  précipitent  le  mercure  de  ses  dissolutions ,  et  forment 
en  général  des  amalgames. 

Le  protochlorure  d'étain  réduit  avec  facilité  les  sels  de  mercure. 

La  présence  des  matières  organiques  masque  souvent  les  réactions  des 
sels  de  mercure,  mais  le  cui\Te  précipite  toujours  le  mercure  à  l'état 
métallique.  Chauffés  avec  de  la  potasse,  de  la  soude  ou  de  la  chaux,  ces 
sels  sont  décomposés,  et  il  s'en  sépare  du  mercure  coulant,  facile  à  dis- 
tinguer de  tous  les  autres  métaux. 

CARACTÈRES  DES  SELS  DE  PhOTOXIDB  DE  MERCURE. 

Le  meilleur  moyen  d'obtenir  un  sel  de  mercure  au  minimum  est  de 
traiter  un  excès  de  mercure  par  l'acide  azotique. 

Les  sels  neutres  sont  blancs;  ils  prennent  une  teinte  jaune  en  deve- 
nant basiques. 

Quelques  sels  de  protoxide  de  mercure  sont  décomposés  par  l'eau  ;  il 
se  forme  un  sel  acide  qui  se  dissout,  et  un  sel  basique  qui  se  précipite. 

Ces  sels  produisent  avec  les  réactifs  les  précipités  suivants  ; 
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Potasse»  —  Précipité  noir,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Ammoniaque.  —  Même  réaction. 

Carbonate  de  potasse,  —  Précipité  jaune  sale,  nolrtissarit  par  Tébul- 
lition. 

Carbmiate  éT ammoniaque,  —  Précipité  gris,  de\'enant  noir  par  uil  excè§ 
de  réactif. 

Phosphate  de  soude.  —  Précipité  blanc  de  phosphate  de  mercure. 

Cyanoferrure  de  potassium.  —  Précipité  blanc. 

Cyanoferride.  —  Précipité  rouge-bfuri,  devenant  blanc  avec  le  tetnps. 

Tannin.  — Précipité  jaune. 

Suif  hydrate  d'ammoniaque.  —  Précipité  noir,  insoluble  dans  un  excès 
de  réactif. 

Acide  sut  [hydrique.  —  Précipité  noir. 

Zinc.  —  Précipité  gris,  qui  est  un  anoalgame  de  zinc. 

Cuivre.  —  Précipité  blanc  qui  fomie  sur  le  cuivre  une  tache  blanche 
disparaissant  par  là  chaleur. 

Acide  chlorhydrique  et  chlorures.  —  Précipité  blanc  de  protochlorure 
de  mercure,  insoluble  dans  Teau  et  d^ps  les  acides,  transformé  en  un  corps 
noir  par  Tammoniaque  et  soluble  dans  le  chlore.  Lorsqu'on  précipite 
l'azotate  de  prQio|i4e  de  mercure  p^r  lacide  chlorhydrique  en  excès,  et 
qu'on  porte  la  liqueur  à  TébulUtion,  l'acide  chlorhydrique  forme  de 
Feau  l^ale  avec  l'acide  azotique,  et  le  protochlorure  qui  s'est  d*abord 
précipité  se  dissout  en  se  transform^mt  en  blcblorure  de  merciire. 

lodure  de  potassium.  —  Précipité  jaune-vjrdàtre ,  noircissant  par  un 
excès  de  réactif  et  se  dissolvant  ensuite. 

Chromate  de  potasse.  —  Précipité  d'un  rouge  vif. 

Les  réactifs  que  l'on  emploie  ordinairement  pour  reconnaître  leë  sels 
de  protoxide  de  mercui'e ,  sont  l'acide  chlorhydrique  et  les  chlorures 
alcalins. 

GABAGTÈRES  DES  5ELS  PB  DBPTOXIDE  DB   MBaCUEB. 

Les  sels  de  deutotide  de  mercure  sont  incolores  ;  lés  sels  basiques  sont 
jaunes;  ils  se  reconnaissent  aux  caractères  suivants  : 

Potasse.  — Précipité  jaune  d'oxide  de  mercure  anhydre,  insoluble  dans 
un  excès  de  réactif. 

Ammoniaque.  — Précipité  blanc ,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Carbonate  dépotasse.  —  Précipité  rouge,  insoluble  dans  un  excès  ^e 
réactif. 

Carbonate  d'ammoniaque.  —  Précipité  blanc. 

Phosphate  de  soude.  —  Précipité  blanc. 

Acide  oxalique.  —  Précipité  blanc. 

Cyanoferrure  de  potassium.  —  Précipité  blanc,  se  décomposant  à  Tair 
en  bleu  de  Prusse  et  en  cyanure  de  mercure, 
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Tannin,  —  Pas  de  précipité. 

Sul (hydrate  d'ammoniaque, —  Précipité  noir,  ipsoluble  d^ns  un  excès  de 
réactif;  ce  précipité  devient  blanc  ou  jaune  sale  sous  l'influence  d'un 
excès  de  sel  de  mercure. 

Acide  sulfhydrique .  —  Précipité  d'abord  d'un  blanc  sale,  puis  d'un 
jaune  rougeàtre,  et  enfin  noir  si  l'acide  sulfhydrique  est  en  excès. 

lodure  de  potassium,  —  Précipité  rouge  vif,  soluble  dans  un  excès  d'io- 
dure  alcalin  et  dans  un  excès  de  sel  mercuriel. 

Chromate  de  potasse,  —  Précipité  jatine-rotige. 

Acide  chiûrhydrique  et  chlorures,  —  Pas  de  précipité. 

Pour  reconnaître  si  une  dissolution  contient  à  la  fois  des  sels  de 
protoxide  et  de  bi-oxide  de  mercure,  on  l'éteud  d'eau ,  et  on  y  versé  de 
l'acide  chlorhydrique  en  excès,  qui  forme,  avec  le  protoxide  de  mercure, 
du  protochloFure  insoluble,  qu'on  sépare  de  la  dissoliition  à  l'aide  d'un 
filtre.  Si  la  liqueur,  une  fois  filtrée,  produit  un  précipité  rouge  atec  l'io- 
dure  de  potassium  et  un  précipité  jaune  avec  la  potasse  ou  la  cliaux  en 
excès,  on  peut  être  certain  que  la  dissolution  contenait  un  mélange  de 
sels  de  mehîure  au  minimum  et  au  maximum. 

DOSAGE   DU   MERCURE. 

Il  est  assez  difficile  de  doser  exactement  le  mercure  par  voie  humide  ; 
en  général  on  analyse  les  sels  de  mercure,  d'après  la  méthode  de  M.  Ett- 
ling ,  en  chauffant ,  dans  un  tube  de  verre  à  analyse  organique,  le  com- 
l>osé  mercuriel  avec  un  excès  de  chaux,  et  en  condensant  les  vapeurs  de 
mercure  dans  un  tube  à  boules  contenant  une  petite  quantité  d'eau  des- 
tinée à  faciliter  la  condensation  des  vapeurs  de  mercure. 

Pour  chasser  tes  vapeurs  de  mercure  qui  restent  dans  l'appareil  à  la  fin 
de  l'opération  et  les  faire  rendre  dans  le  tube  condensateur ,  on  met 
à  l'extrémité  du  tube  à  analyse,  un  bicarbonate  qui,  en  se  décom- 
posant par  la  chaleur,  produit  un  courant  d'acide  carbonique  ;  on  peut 
aussi  faire  communiquer  le  tube  à  analyse,  comme  l'a  indiqué  M.  Millon, 
avec  un  appareil  à  hydrogène  sec. 

Le  poids  du  tube  à  boules  a  été  déterminé  avant  l'analyse  ;  quand  l'o- 
pération est  terminée ,  on  pnlève  l'eau  qui  se  trouve  dans  le  tube  conden- 
sateur ,  pn  pèse  le  tube  de  noqveau  et  l'on  peut  apprécier  ain^i  la  quan- 
tité de  mercure  qui  se  trouvait  dans  le  composé. 

Dans  quelques  analyses,  comme  dans  celles  des  azotates  de  mercure,  ii 
faut  remplacer  la  chaux  par  du  cuivre  métallique,  afin  de  décomposer 
les  vapeurs  nitreuses  qui  agiraient  sur  |e  mercure  condensé  dgns  le  tube 
^  ]M)ules. 
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PROTOGHLORURR   DE   MERCURE.    Hg'CK 

Le  protochlorure  de  mercure  est  appelé  souvent  en  médecine,  calomel, 
calomélas,  mercure  doux  y  etc. 

Il  est  blanc,  inodore,  insipide  ;  il  cristallise  en  prismes  à  quatre  pans 
terminés  par  des  sommets  à  quatre  faces  ;  il  est  volatil,  mais  moins  que 
le  bichlorure. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau  froide  et  dans  Talcool  ;  il  faut  em- 
ployer 12,000  parties  d'eau  bouillante  pow*  dissoudre  1  partie  de  proto- 
dilorure  de  mercure.  Il  devient  phosphorescent  par  le  frottement.  Sa 
densité  est  de7,150. 

Les  alcalis  le  colorent  en  noir  ;  les  chlorures  alcalins,  le  sel  ammoniac, 
surtout  en  présence  des  matières  organiques,  peuvent,  d'après  MM.  Mialhe 
et  Selmi,  le  transformer  en  mercure  et  en  bichlorure  de  mercure.  Cette 
propriété  est  très  importante  au  point  de  vue  des  applications  thérapeu- 
tiques du  calomel. 

Le  protochlorure  de  mercure  est  décomposé  par  la  lumière,  il  de- 
Tient  gris  et  se  change  en  un  mélange  de  mercure  et  de  bichlorure. 

Le  chlore  le  dissout  en  le  transformant  en  bichlorure  de  mercure. 

D'après  M.  Wittstein ,  le  calomel  est  soluble  dans  le  sulfate  d'am- 
moniaque 9  tandis  que  l'azotate  d'ammoniaque  n'en  dissout  que  des 
traces. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  le  transforme  par  l'çbullition  en  mer- 
cure et  en  bichlorure.  L'acide  azotique  le  dissout  à  chaud  avec  produc- 
tion de  vapeurs  rutilantes;  il  se  forme  un  mélange  de  bichlorure  et 
d'azotate  de  bi-oxide  de  mercure. 

Le  protochlorure  peut  se  combiner  avec  l'ammoniaque  et  donne  nais- 
sance à  un  composé  qui  a  pour  formule  :  (HgïCl)^,  AzW.  D'après  M.  Kane, 
le  protochlorure  de  mercure,  traité  par  l'animoniaque  liquide ,  produit 
un  précipité  gris  qui  a  pour  composition  :  Hg2Cl,HgAzH^. 

Le  calomel  est  usité  en  médecine  comme  vermifuge  et  purgatif;  on 
l'emploie  aussi  dans  les  maladies  vénériennes  et  scrofuleuses. 

PréparadOB. 

On  prépare  d'une  manière  générale  le  protochlorure  de  mercure  en 
ajoutant  un  équivalent  de  mercure  à  un  équivalent  de  bichlorure. 

On  broie  dans  ce  but  du  sublimé  corrosif  avec  de  l'eau  et  du  mercure, 
dans  un  mortier  de  bois  ;  lorsque  le  mercure  est  éteint,  on  fait  sécher  le 
mélangea  l'étuve,  on  l'introduit  dans  un  ballon  à  fond  plat ,  et  on  le 
porte  à  une  température  modérée.  Le  protochlorure  distille  et  vient  se 
condenser  dans  la  partie  froide  du  ballon  où  il  forme  un  pain  que  l'on 
enlève  en  cassant  le  vase. 

Le  protochlorure  de  mercure  peut  éti'e  encore  préparé  en  chauffant  un 
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mélange  de  sel  marin  et  de  sulfate  de  protoxide  de  mercure  :  NaCl  + 
Hg*0,SO»  «  NaO,S05  +  Hg'CL 

Comme  il  est  difflcile  d  obtenir  du  protosulfate  de  mercure  pur,  en 
attaquant  du  mercure  en  excès  par  Tacide  sulfurique,  on  remplace 
le  prolosuifate  par  un  mélange  de  mercure  et  de  sulfate  de  deutoxide. 

Le  protochlorure  de  mercure  est  presque  toujours  employé  en  mé- 
decine dans  un  grand  état  de  division  qui  le  rend  plus  actif;  on  lui  donne 
alors  le  nom  de  mercure  doux  à  la  vapeur. 

Le  procédé  que  Von  suit  depuis  longtemps  en  Angleterre  pour  diviser 
le  protochlorure  de  mercure,  et  qui  a  été  employé  pour  la  première  fois 
en  France  par  M.  Soubeiran ,  consiste  à  faire  arriver  des  vapeurs  de  pro- 
tochlorure de  mercure  dans  un  réservoir  assez  grand  pour  qu'elles  soient 
condensées  avant  d'être  en  contact  avec  les  parois  du  récipient.  M.  Sou- 
beiran emploie  comme  condensateur  une  fontaine  en  grès  qui  commu- 
nique par  un  tube  latéral  très  court  avec  le  vase  distillatoire. 

Comme  le  protochlorure  de  mercure  contient  toujours  une  certaine 
quantité  de  bichlorure  de  mercure  qui  est  un  poison  très  actif,  il  est  in- 
dispensable d'enlever  ce  dernier  corps  par  des  lavages  ;  on  lave  ordi- 
nairement le  mercure  doux  jusqu'à  ce  que  l'eau  ne  précipite  plus  par  l'a- 
cide sulfhydrique. 

Le  protochlorure  de  mercure  étant  insoluble,  on  peut  encore  le  pré* 
parer  par  précipitation,  en  traitant  un  sel  de  protoxide  de  mercure  par 
de  l'acide  chlorhydrique  ou  par  un  chlorure  soluble. 

BICHLORURE  DE  MERCURE.  —  SUBLIMÉ  CORROSIF.  HgCI. 

Ce  corps  est  d'un  blanc  satiné,  transparent;  sa  saveur  est  acre  et  désa- 
gréable ;  il  rougit  le  tournesol  ;  on  doit  le  considérer  comme  un  poison 
très  violent.  Il  est  plus  volatil  que  le  protochlorure  de  mercure.  D'après 
M.  Poggiale,  100  parties  d'eau  à  iO«  dissolvent  6,57  de  bichlorure;  à  20% 
7,39  p.  ;  à  50^  11,34  p.  ;  à  80%  24,3  p.,  et  à  100%  53,96  p.  Il  est  plus 
soluble  dans  l'alcool  que  dans  l'eau  ;  il  se  dissout  dans  3  p.  d'alcool 
froid.  L'éther  sulfurique  le  dissout  facilement  et  l'enlève  môme  à  l'eau. 

Le  bichlorure  de  mercure  cristallise  dans  l'alcool  ;  sa  forme  primitive 
est  le  prisme  droit  rhomboïdal  ;  les  cristaux  obtenus  par  sublimation  sont 
des  octaèdres  rectangulaires.  Dans  les  deux  cas ,  ses  cristaux  sont  anhy- 
dres. Trituré  avec  du  mercure ,  il  se  change  en  protochlorure.  II  est  dé- 
composé à  la  température  ordinaire  par  le  zinc,  le  fer,  le  cuivre.  Il  n'est 
pas  décomposé  par  l'acide  sulfurique,  ou  du  moins  cet  acide  n'agit  qu'a- 
vec beaucoup  de  lenteur  sur  lui,  même  à  chaud. 

L'acide  azotique ,  et  surtout  l'acide  chlorhydi'ique ,  le  dissolvent  faci- 
lement sans  lui  faire  subir  d'altération. 
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D*après  M.  Hochstetter,  une  dissolttlion  concentrée  de  chlorure  de 
calcium  maintenue  pendant  q^^lq«Jfô  tempe  en  élwUiUon  avep  du  bii»i^i4« 
de  mercure ,  donne  naissance  à  du  bichlqrure  de  mereufe  et  à  un  préci- 
pité d'hjrdrate  à$  chaux.  En  présence  d^une  fraude  quantité  d'eau ,  la 
chaude,  en  réagissant  «ur  le  sohUmé  c(^rro9if,  précipita  au  contraire  de 
Toxide  de  mercure. 

te^  bicarbonates  forn^ent ,  dans  une  dissolution  de  Udilorure  de  mer- 
cure, un  précipité  blai^c  d'oscichlorujre  de  mercure  qui  devient  t>ientô4 
d'un  rouge  foncé. 

ls$  alcalis  caustiques  employés  en  quantité  insuffisante  pour  dé- 
oomposer  complètement  le  biii^lQrure  4^  mercure,  le  transforment  aussi 
eu  oxichlorure  de  mercure. 

Les  cristaux  de  bicblorure  de  mercure  ne  noircissent  pas  au  soleil  ; 
mais  lorsqu'on  expose  leur  dissolution  à  l'influence  des  rayons  lumineux , 
elle  devient  acide  et  laisse  déposer  du  protochlorure  de  mercure. 

Les  corps  combustibles  réduisent  facilement  le  hiehl<^rure  de  mçrcjore 
sous  l'influence  de  la  lumière. 

L'ammoniaque  fornk9  dans  la  dissolution  de  bicblorure  de  mercure 
un  précipité  blanc,  dont  nous  donnerons  plus  loin  la  composition. 

Le  bicblorure  de  mercure  est  complètement  précipité  de  ses  dissolu- 
tions par  l'albumine;  aussi  M.  Orfila  a-t-il  proposé  ce  dernier  oorpe 
commue  antidote  du  sublimé  corrosif. 

Le  bicblorure  de  mercure  n'est  pas  précipité  par  le  bichromate  de  po- 
tasse. Ces  deux  sels  se  combinent  directement ,  et  leur  dissolution  bouil- 
lante laisse  déposer,  en  se  refroidissant,  des  prismes  droits  rhomboïdaux 
de  couleur  rougp ,  qui  ont  pour  formule  :  KO,(CrO')?,HgCl,  (M.  Haillon.) 

Le  bicblorure  de  mercure,  traité  par  une  dissolution  alcoolique  d'iode, 
donne  par  l'évaporation  des  cristaux  rouges  de  bi-iodure  de  mercure. 

Fré»ftniu«tt. 

Le  bicblorure  de  mercure  peut  être  préparé  en  soumettant  à  la  distilla- 
lion  un  mélange  de  suttate  de  bi-oxide  de  mercure  et  de  sel  marin  ; 
comme  le  sulfate  de  mercure  que  Fou  emploie  contient  toujours  une  cer- 
taine quatitité  de  sel  de  protoxide,  qui ,  en  présence  du  sel  marin,  for- 
merait une  quantité  équivalente  de  protochlorure  de  mercure,  on  ajoute 
au  mélange  un  peu  de  peroxide  de  manganèse ,  qui ,  par  son  oxigène, 
transforme  le  sulfate  de  protoxide  en  sulfate  de  bi-oxide. 

On  opère  en  général  sur  un  mélange  de  5  p.  de  sulfate  de  mercure , 
5  p.  de  chlorure  de  sodium  sec ,  et  1  p.  de  peroxide  de  manganèse.  On 
l'introduit  dans  des  matras  de  verre  à  fond  plat ,  qui  sont  chauffés  par 
un  bain  de  sable  et  enterrés  jusqu'au  col.  Le  bain  de  sable  est  placé 
sous  une  liotte  dont  le  tirage  est  énergique.  On  chauffe  d'abord  douce- 
ment, afin  de  chasser  l'humidité  ;  quand  le  mélange  est  desséché ,  on  en* 
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lève  du  sable  pour  I^isf^r  les  matr^  couverts  seulement  à  moitié  ^  et  Ton 
augmente  lè  feu  qui  aoît  être  conduit  toujours  avec  précaution. 

La  sublimatiop  dîxre  de  hpit  à  dix  heures.  Qi^and  elle  e^t  terminée,  oà 
donne  un  coup  de  feu  pour  fondre  le  sublimé  et  dontier  de  la  cohérence 
à  la  masse.  On  laisse  refroidir  lentement  les  matras,  et  on  les  casse  en- 
suite pour  retirer  le  bichlorure  qui  s'est  condensé  dans  leur  partie  froide, 

Le  sublimé  corrosif  est  employé  daii?  les  maladies  syphilitiques;  c'est 
un  médicament  dangereux,  que  Von  ne  doit  appliquer  qu'avec  une  grande 
prudence.  Il  sert  à  conserver  les  pièces  anatomiques  et  à  préserver  les 
bois  de  la  piqûre  des  insectes. 

OXIQHLORURBS   M   MBRGURS. 

Le  biphlorure  de  loercore  s^  fXHnbiQD  avec  Toi^ida  de  morcuri»  m  pin- 
sf^ur^  proportions. 

On  connaît  depuis  longtemps  un  oxichlorure  de  mercuce  iep9«8^lé 
p^r  la  formule  HgGI,SHgO  ;  ce  compoié  %  été  exAœiné  av^  «oin  {»av 
M.  Soubetran;  il  0e  piiépare  :  1^  en  décompoMnt  le  bichlorure  do  mcar- 
cure  par  les  alcali«  ou  les  carbonates  akalins  sans  en  employer  uti  exrài  ; 
2"  en  faisant  bouillir  du  bichlorure  de  mercure  avec  du  ëéutoiUde  de 
mercure  ;  V  en  traitant  un  excès  de  deutoxide  de  mereore  par  le  dilone. 

Dans  ces  derniers  tempe ,  H.  Hillôn  a  ajouté  plutieurs  faits  intérêt 
sauts  à  rhistoire  des  oxichloruree  de  mercure. 

Il  a  reconim  que  lorsqu'on  fait  réagir  dans  des  prcqxirtions  diffëretttes. 
des  carbonates  ou  des  bicarbonates  isur  éû  bichlorare  de  roereuie,  00 
peut  obtenir  les  composés  suivants  : 

i"  De  l'oxide  jaune  de  mercure  ; 

2*  De  l'oxide  rouge; 

I*  Des  oxichloiures  ayant  pour  formules  : 

(HgO)^Hga; 
{tigO)».HgCl  ; 
(MgO)*,HgCl. 

Ces  oxichlorures  affectent  eux-mêmes  des  état^isomériquesdifférejnts. 

L'oxichlorure  bibasique,  (HgO)î,HgC) ,  peut  être  amorphe  pu  cristal- 
lisé ,  d'un  rouge  vif  ou  d'un  rouge  briqueté ,  ou  bien  pourpre ,  violet  ou 
noir  ;  lorsqu'il  est  noir,  on  en  retire  l'oxide  de  mercure  sous  la  modifi- 
cation rouge  ;  sous  les  autres  états ,  il  donne  de  l'oxide  jaune. 

L'oxichlorure  tribasique,  (HgOf,HgCl,  peut  être  également  amorphe 
ou  cristallisé;  il  ressemble  souvent  à  l'or  mussif  ;  sa  couleur  varie  au 
jaune  brun  au  brun  très  foncé;  par  sa  décomposition,  il  produit  toujours 
de  l'oxide  jaune  amorphe. 
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L'oxichlorure  quadribasique,  (HgO)^Hgel,  peut  être  brun ,  amorphe , 
ou  bien  cristallin  et  jaune  comme  For  mussif  ;  sous  ces  deux  états ,  il 
donne  en  se  décomposant  de  Toxide  jaune.  On  l'obtient  aussi  en  lames 
rhomboïdales  brunes;  sous  cet  état  il  produit  par  sa  décomposition  de 
Toxide  rouge  de  mercure. 

PRÉCIPITES   FORMÉS   DANS   LA   DISSOLUTION   DE   BICHLORURE 
DE   MERCURE    PAR    L*AMMONIAQUE. 

Lorsqu'on  verse  du  bichlorure  de  mercure  dans  un  excès  d'anuno- 
iliaque,  il  se  forme  un  composé  insoluble,  connu  depuis  longtemps  eu 
médecine  sous  le  nom  de  précipité  blanc.  La  composition  de  ce  corps  a 
été  très  nettement  établie  par  M.  R.  Kane;  sa  formule  est  :  HgCl,HgÂzH^. 

On  le  considère  généralement  conmie  une  combinaison  de  chlorure  de 
mercure  HgCl  et  d'amidure  de  mercure  HgAzH^ ,  et  on  lui  donne  le  nom 
de  chloramidure  de  mercure.  Pour  expliquer  le  mode  de  production  de 
ce  composé ,  en  admettant  que  dans  la  réaction  de  l'anmioniaque  sur  le 
chlorure  de  mercure,  il  s'est  formé  un  équivalent  d'acide  chlorhydrique 
aux  dépens  de  l'hydrogène  de  l'ammoniaque  :  2HgCl  +  AzH*  ==  HCl  + 
HgCl,HgAzHi. 

Le  chloramidure  de  mercure  est  amorphe,  à  peine  soluble  dans  l'eau 
froide  ;  il  est  décomposé  par  l'eau  bouillante  qui  lui  donne  une  teinte 
jaune.  Exposé  à  une  température  voisine  de  360%  il  se  décompose,  comme 
l'a  démontré  M.  Mitscherlich ,  en  produisant  de  l'iEmmoniaque ,  du  pro- 
tochlorure de  mercure  anmioniacal,  (Hg2Cl)î,AzH*,  qui  se  sublime,  et 
un  résidu  qui  contient  les  éléments  du  protochlorure  et  de  l'azoture  de 
mercure  :  Hg^C^Hg'Az.  A  une  température  plus  élevée,  il  se  dégage  de 
l'azote ,  et  il  se  forme  du  protochlorure  de  mercure. 

Le  composé  Hg%l,Hg^Az  est  insoluble  dans  l'eau  et  inaltérable  par  les 
alcalis  bouillants. 

Le  chloramidure  de  mercure  est  soluble  dans  les  acides  inorganiques 
et  dans  les  azotate,  sulfate  et  acétate  d'ammoniaque,  lorsque  ces  sels  sont 
mêlés  avec  de  l'ammoniaque  libre.  Aussi  n'obtient-on  pas  de  précipité 
en  traitant ,  par  un  excès  d'ammoniaque ,  une  dissolution  de  bichlorure 
de  mercure  préalablement  mêlée  avec  une  certaine  quantité  d'acides 
azotique,  sulfuriqiie  ou  acétique. 

La  potasse  versée,  soit  à  froid,  soit  à  chaud,  sur  le  précipité  blanc,  en 
dégage  de  l'ammoniaque,  et  le  convertit  en  une  poudre  jaune. 

Il  peut  se  produire ,  dans  la  réaction  de  l'ammoniaque  sur  le  bichlo- 
rure de  mercure  employé  en  excès,  une  série  de  corps  qui  ont  été  exami- 
nés par  H.  Hillon. 

Lorsqu'on  précipite  du  bichlorure  de  mercure  par  une  petite  quantité 
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iranunoniaque  et  que  le  précipité  est  lavé  à  Teau  bouillante ,  on  obtient 
un  corps  jaune  représenté  par  ia  formule  :  (HgOf  ,HgCl,HgA^zH'- 

Ce  corps  n'est  autre  chose  que  le  chlorure  de  la  base  ammonio-mercu- 
rique. 

Lorsque  le  bichlorure  de  mercure  est  mabitenu  en  irè&  grand  excès,  il 
se  forme  un  composé  représenté  par  la  formule  (HgCl)^,HgA2lP,  qui 
correspond  à  la  base  ammonio-mercurique  (HgO)*,HgAzH*,  dans  laquelle 
les  trois  équivalents  d'oxigène  ont  été  remplacés  par  du  chlore. 

L*amidure  de  mercure,  HgAzH*,  s'unit,  non  seulement  aux  chlorures 
et  au  bi-oxide  de  mercure,  mais  encore  à  plusieurs  sels  mercuriels. 

C'est  ainsi  qu'en  traitant  le  sulfate  de  mercure  par  un  excès  d'ammo- 
niaque ,  Toxide  HgO  est  réduit,  forme  de  l'eau  avec  un  des  trois  équi- 
valents d'hydrogène  de  l'ammoniaque ,  tandis  que  le  mercure  s'unit  à 
l'amidogène  AzH'  pour  former  de  l'amidure  de  mercure  HgAzff  qui  se 
combine  avec  une  partie  du  sulfate  de  bi-oxide  de  mercure  non  décom- 
posé. 

BROMURES  DE   MERCURE. 

Le  protobromttre  de  mercure,  Hg*Br ,  présente  la  plus  grande  analogie 
avec  le  protochlorure  de  mercure.  Il  est  blanc,  insoluble  dans  l'eau ,  vo- 
latil aundessous  du  rouge  sombre  ;  il  forme  avec  l'ammoniaque  caustique 
une  poudre  noire,  Hg'Br,HgAzff ,  correspondant  à  celle  que  produit , 
dans  les  mêmes  circonstances,  le  protochlorure  de  mercure.  Le  protobro- 
mure de  mercure  anhydre  absoii)e  2  équivalents  de  gaz  ammoniac  qu'il 
perd  par  la  chaleur. 

On  prépare  le  protobromure  de  mercure  en  précipitant  un  sel  de  pro- 
toxide  de  mercure  par  un  bromure  alcalin. 

Le  bibromure  de  mercure,  HgBr,  se  produit  en  dissolvant  le  protobro- 
mure dans  un  mélange  d'eau  et  de  brome.  Il  forme  des  aiguilles  blan- 
ches, solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther»  et  qui  sont  volatiles. 

M.  Berthemot  a  reconnu  que  le  bibromure  se  distinguait  facilement  du 
bichlorure  de  mercure,  en  ce  que  sa  dissolution  n'est  pas  précipitée  par 
le  chromate  neutre  de  potasse. 

Uoxibromure  de  mercure ,  HgBr,3HgO,  ressemble  à  Toxichlorure  cor- 
respondant, et  se  prépare  par  un  procédé  analogue. 

Le  bibromure  de  mercure  s'unit  à  un  grand  nombre  de  sels,  et  parti- 
culièrement aux  bromures  alcalins  et  terreux. 

lODURES   DE   MERCURE. 

Il  existe  trois  iodures  de  mercure  :  le  proto-iodure  de  mercure,  qui  a 
pour  formule  HgM  ;  le  deuto-iodure,  qui  est  représenté  par  Hgl  ;  et  un 
iodure  de  mercure  intermédiaire,  qui  a  pour  formule  Hg^I,2HgI. 
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Ce  corps  s'obtient  en  précipitant  un  excès  d*azotate  de  protôxide  d# 
mercure  par  de  Tiodure  de  potassium,  ou  en  triturant  de  Tiode  humecté 
d'alcool  avec  un  excès  de  n^rcure. 

Il  est  yert;  quaud  on  le  chauffe  rapidement»  il  .entre  en  fusion ,  et  se 
sublime  sans  éprouver  d'altération  :  chauffé  lentement,  il  se  transforme 
en  mercure  et  en  bi-iodpre  ;  il  éprpuve  la  même  décompo^ioa  aou0  Vin- 
fluence  de  Facide  chlorhydrique  des  iodures  alcalins  ot  alcaliDo-tem^ix. 
Il  est  légèrement  soluble  dans  les  iodures  alcalins. 

DBCTO-10DUBB   DB   MBaGDBB.    HgL 

Ce  corps  Se  dépose  sous  la  fprme  d'une  pQiidrè  de  couleur  ecarl^^^ 
lorsqu'on  précipite  un  sel  de  deutpxide  de  mercure  pat  de  l'iodure  de  po- 
tassium ;  on  l'obtient  encore  en  triturant  des  équivalents  égaux  d'iode  et 
de  mercure ,  avec  une  petite  quantité  d'alcool. 

On  peut,  d'après  M.  Mitscherlich,  obtenir  le  deuto-iodure  de  mercure 
cristallisé  en  beaux  crittaux  rouges ,  di)nt  la  forme  primitiTe  est  i'<k^ 
taèdre  à  base  carrée,  en  saturant  d'iodure  de  mërcons  une  diasoltitîoti 
d'iodure  de  potassium,  et  laissant  refroidir  la  liqueur  lentement.  Une 
difisolu^n  de  sel  mariitdissoat  aussi  à  chaud  Viodure  de  mercure,  et  le 
laissb  cristalliser  par  le  refroidissement. 

Le  deutoHodurede  ihercure  entre  fadlement  en  fusion,  et  se  volatilise 
en  donnant  naissance  à  de  beaux  cristaux  jaunes ,  dont  la  forme  pri- 
mitive est  le  prisme  droit  rhomboldal.  L'iodure  sublimé  change  peu  à 
peu  de  couleur,  redevient  rouge  en  reprenant  la  fbrme  de  l'iodure  de 
mercure  cristallisé  par  voie  humide;  oh  voit  que  le  dento-iodure  de 
nrarcure  tsi  un  corps  dimorphe. 

L'iodure  de  mercure  jautie  redevîeht  immédiatement  rouge  qiiand  on 
le  frotte  contre  un  corps  dur. 

(1  est  un  peu  soluMe  dans  l'eau  ;  il  se  diteout  dans  150  p.  d'eau  firoidi^. 
L'alcool  et  les  acides  le  dissolvent  aussi  à  l'aide  de  la  chaleur,  et  le  lais» 
sent  cristalliser  par  le  irefroidiflsem.ent. 

La  dissolution  alcoolique  d'iodure  de  mercure  est  incolore;  lor^u'die 
cristalline  lentement,  l'iodûie  qui  se  dé^Hise  est  rouge  ;  à  la  criatalliéatiùn 
est  rapide,  l'iodure  se  précipite  sous  là  modifioation  jattne,  comme  l'a  dé- 
montré M.  Selmi. 

L'acide  sulfhydrique  déconapose  le  deuto-iodure  de  mercure  et  forme 
un  composé  blanc  qui  a  pour  formule  :  HgI,2HgS. 

Le  deuto-iodure  de  mercure  se  combine  avec  les  autres  iodures ,  et 
forme  un  grand  nombre  d'iodures  doubles  qui  o^t  été  examinés  par 
M.  P.  BouUay.  Il  peut  se  combiner  aussi  avec  les  chlorures« 
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Cô cor{)sa  été  découvert  paft^ M.  P.  Boullay;  il  est  jaune;  on  lobtienl 
en  précipitant  de  Tâzotate  de  protoxide  de  mercure  par  de  Viodure  de  po- 
tassium ioduré.  Il  contient  souvent  une  Certaine  quantité  de  bi-iodure  de 
mercure,  dont  on  le  débarrasse  par  des  lavages  à  Talcool. 


D'après  M.  Boutigny,  quand  on  suspend  des  cristaux  dé  protochlofutti 
de  mercUrô  dans  un  flacon  au  fond  duquel  on  a  mis  de  Tiode,  ces  cris^ 
taux  augmentent  beaucoup  de  poids  en  absorbant  de  la  vapeur  diode, 
et  deviennent  rouges  saus  changer  de  forme;  il  se  produit  du  perchlorure 
et  du  periodure  de  mercure  :  Hg%l  + 1  ^  HgCl,Hgt . 

Ce  composé  est  fusible  et  assez  fixe  pour  qu'on  puisse  le  couler  en  ty-- 
lindres,  ccmime  la  pierre  infernale. 

CtANURB   DE   MERCIERE.    HgCy. 

Le  cyanure  de  mercure  est  blanc,  très  pesant,  modore;  il  eristâlKse 
en  prismes  à  base  carrée,  qtti  sont  tantôt  opaques,  tantôt  transparents,  ei 
qui  ne  cpntieonent  pas  d'eaU  de  cristallisation  ;  il  est  décômfiosé  par  utie 
douce  dialeUr,  et  donne  naissance  à  du  cyanogbne  et  à  du  mercure  :  il 
est  peu  soluble  dans  Talcool ,  mais  se  dissout  factlemeilt  dans  Teau,  sur- 
tout dans  Teau  bouillante;  sa  solution  est  neutre. 

Il  a  la  saveur  des  sels  de  mercure,  et  doit  être  considéré  comme  un 
poison  très  violent. 

Le  mercure  a  une  telle  affinité  pour  le  cyanogène,  que  Voxide  de  mer- 
cure décompose  tous  les  cyanures,  inéme  celui  de  potassium  ;  dans  Cette 
dernière  réaction  il  se  forme  du  cyanure  de  mercure  et  de  la  potasse. 

La  potasse  bouillante  présente  la  propriété  curieuse  de  dissoudre  le 
cyanure  de  mercure,  sans  le  décomposer. 

Les  acides  qui  décomposent  le  cyanure  de  mercure  sont  les  acides 
chlorhydrique,  iodhydrique  et  sulfiiydrique  ;  Facide  azotique  le  dissout 
sans  l'altérer;  l'acide  sulfurique  le  transforme  en  une  masse  blanche 
et  transparente,  semblable  à  la  colle  d'amidon. 

Une  dissolution  bouillante  de  cyanure  de  mercure  peut  dissoudre  de 
Toxide  de  mercure  et  former  des  combinaisons  cristallisaUes  de  cyanure 
et  d'oxide,  qui  ont  pour  formules  :  HgCy,HgO  —  HgCy,3HgO, 

PrépaniUott. 

Si  Ton  met  de  l'acide  cyanhydrique  en  contact  avec  de  l'oxide  dje  naer- 
cure ,  les  deux  corps  se  combinent  avec  dégagement  de  chaleur,  el  for- 
ment de  Teau  et  du  cyanure  de  mercure. 
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On  prépare  o)*dinairen[ieQt  le  cyanure  de  mercure  en  faisant  bouillir 
2  parties  de  bleu  de  Prusse  réduit  en  poudre  fine,  avec  1  partie  d'oxide 
i*ouge  de  inercure ,  et  8  parties  d'eau  ;  on  filtre  la  liqueur  et  on  l'évaporé 
jusqu'à  ce  qu'elle  cristallise  :  dans  ce  cas,  le  fer  s'oxide  aux  dépens  de 
l'oxigène  de  l'oxide  de  mercure  et  cède  son  cyanogène  au  mercure.  Comme 
la  liqueur  filtrée  contient  souvent  du  fer  qui  pourrait  être  entraîné  avec  le 
cyanure  de  mercure ,  on  la  fait  digérer  avec  de  l'oxide  de  mercure  qui 
précipite  l'oxide  de  fer.  On  filtre  de  nouveau  la  liqueur  ;  et  pour  la  sa- 
turer complélement  d'acide  cyanhydrique ,  on  y  fait  passer  de  l'hydro- 
gène sulfuré  jusqu'à  ce  qu'elle  commence  à  sentir  fortement  l'acide 
cyanhydrique  ;  on  la  concentre  ensuite  jusqu'à  ce  qu'elle  cristallise. 

On  prépare  encore,  d'après  M.  Winkler,  le  cyanui*e  de  mercure  en 
chauffant  un  mélange  de  15  parties  de  cyanofemire  de  potassium, 
13  parties  d'acide  sulfurique  concentré,  et  100  parties  d'eau.  Le  mé- 
lange est  distillé  jusqu'à  siccité  ;  les  produits  volatils  sont  reçus  dans  un 
récipient  qui  contient  90  parties  d'eau  ;  on  met  à  part  une  petite  quan- 
tité d'acide  cyanhydrique  distillé ,  on  sature  le  reste  par  16  partie  d*oxide 
de  mercure ,  et  l'on  verse  ensuite  l'acide  qui  a  été  mis  en  réserve ,  pour 
détruire  l'oxicyanure  formé. 

Le  cyanure  de  mercure  peut  encore  être  obtenu  en  faisant  bouillûr 
2  parties  de  cyanofemire  de  potassium  avec  15  parties  d'eau  et  3  parties 
de  sulfate  de  deutoxide  de  mercure  ;  il  se  forme  du  sulfate  de  potasse , 
du  cyanure  de  fer,  et  du  cyanure  de  mercure  qui  cristallise  par  le  re- 
froidissement de  la  liqueur. 

SULFURES   DB   MERCURE. 

Le  soufre  forme  avec  le  mercure  des  composés  qui  correspondent  aux 
oxides ,  et  qui  ont  pour  formule  :  Hg^  et  HgS. 

PROTOSULFURE.    Hg*S. 

Le  protosulhire  de  mercure,  semblable  au  protoxide  de  mercure ,  est 
très  peu  stable  ;  il  se  décompose  avec  une  grande  facilité,  en  mercure  et 
en  bisulfure  ;  lorsqu'on  l'examine  à  la  loupe,  on  y  reconnaît  souvent  des 
globules  de  mercure. 

Ce  corps  est  noir,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les  sulfures  alca- 
lins ,  et  joue  le  rôle  d'une  sulfo-base  ;  il  se  décompose  par  la  chaleur  eii 
mercure  et  en  bisulfure.  On  le  prépare  en  versant  goutte  à  goutte  de 
l'azotate  de  protoxide  de  mercure  dans  une  dissolution  de  sulfure  de 
potassium ,  ou  bien  en  arrosant  du  protochlorure  de  mercure  avec  une 
dissolution  de  sulfure  alcalin.  Il  peut  être  encore  obtenu. facilement  en 
précipitant  l'acétate  de  protoxide  de  mercure  par  l'acide  sulfhydrique;  on 
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doit  te  laver  à  Teau  froide  et  le  dessécher  dans  le  vide ,  sans  employer 
la  chalear. 

DfiUTOSDLFURE  DB   MERCURE.    HgS. 

Ce  sulfure  est  appelé  ordinairement  cinabre  quand  il  est  en  masses  a*is- 
talliues ,  et  vermillon  quand  il  est  divisé. 

Le  deut06ulfui*e  de  mercure  existe  sous  dedx  états  isomériques  diffé- 
rents ;  il  peut  être  ronge  ou  noir  ;  dans  les  deux  cas,  il  présente  exacte^ 
ment  la  même  composition. 

Le  cinabre  est  d'un  rouge  violacé  quand  il  est  en  masses,  et  d'un 
rouge  clair  très  vif  quand  il  est  réduit  en  poudre  impalpable. 

Il  est  insoluble  dans  Teau  ;  il  se  volatilise  sans  entrer  en  fusion  à  une 
température  peu  élevée;  ses  vapeurs,  en  se  condensant,  forment  des 
prismes  hexaèdres. 

Lorsqu'on  le  chauffe  au  contact  de  Tair,  il  se  grille  très  facilement  « 
s'enflamme ,  forme  de  l'acide  sulfureux  et  dégage  des  vapeurs  de  mer- 
cure. Il  est  réduit  par  l'hydrogène  et  le  charbon  ;  il  est  décomposé  et 
cède  son  soufre  à  un  grand  nombre  de  métaux,  tels  que  le  fer,  le  cuivre , 
l'antimoine,  l'étain,  le  adnc,  etc.  Aussi  l'emploie-t-on  souvent  dans  les 
laboratoires  comme  agent  de  sulfuration . 

Les  acides  l'attaquent  difficilement;  son  meilleur  dissolvant  est  l'eau 
régale. 

Il  est  réduit  par  les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins ,  et  dégage  des 
vapeurs  de  mercure. 

Plusieurs  oxides  le  décomposent  sous  l'influence  de  la  chaleur,  brû* 
lent  son  soufre  et  régénèrent  du  mercure.  Le  deutoxide  de  mercure  le 
décompose  avec  une  grande  facilité. 

Préparation. 

Le  sulfure  de  mercure  noir  s'obtient  en  faisant  arriver  un  courant 
d'acide  sulfhydrique  en  excès  dans  un  sel  de  mercure  au  maximum. 

Pour  préparer  le  cinabf'e^  on  suit  le  procédé  suivant  : 

On  commence  par  produire  un  corps  noir  qui  porte  le  nom  d*éthiops 
minéral^  en  chauffant  à  une  température  modérée  150  parties  de  soufre 
avec  950  parties  de  mercure  ;  il  est  important  de  chauffer  avec  précau-* 
tion ,  sinon  le  soufre  et  le  mercure  se  combineraient  vivement  avec  une 
sorte  d'explosion. 

Il  suffit  de  soumettre  ensuite  l'étbiops  minéral  à  la  distillation  pour  le 
transformer  en  cinabre. 

La  distillation  de  l'étbiops  se  fait  ordinairement  dans  des  vases  formés 
de  deux  parties  :  la  pièce  inférieure  est  en  terre  ;  la  pièce  supérieure ,  qui 
fait  l'office  de  récipient,  est  en  fonte  ;  elle  est  lutée  sur  la  première  et 
reçoit  le  cinabre. 

lu  39 
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On  chaufle  d'abord  les  vases  sublimatoires  ;  lorsqii'iU  sont  roUigitt , 
on  y  introduit  peu  à  peu  l'éthiops  qui,  dans  cette  distillation,  perd  son 
excès  de  soufre , .  et  donpe  naissance  à  du  cinabre  qui  vient  se  condenser 
sous  la  forme  de  pains  dans  la  partie  supérieure  du  vase  distillatoire. 

Le  cinabre  sublimé,  broyé  avecde  Teau,  et  réduit  en  poudre  très  fine, 
donne  le  vermillon. 

Le  vermillon  qui  viaoït  de  la  Chine  est  rraMirqnable  par  sa  belle  teinte  ; 
oe  corps  ne  paraît  pas  avoir  été  produit  par  la  pulvérisation  du  cinabre, 
mais  bien  par  voie  humide,  eu  faisant  agir  le  soufre  sur  le  mercure  en 
présence  d*une  dissolution  alcaline. 

Pour  préparer  le  .vermillon  par  voie  humide ,  M.  Brunner  conseille  de 
prendre  300  parties  de  mercure  et  lli!i  de  soufre,  de  les  triturer  d'a- 
bord à  froid  pendant  deux  ou  trois  heures ,  et  d'ajouter  ensuite  à  la  masse 
75  parties  de  potasse  et  UOO  parties  d'eau.  Le  mélange  doit  être  maintenu 
à  une  température  de '50*  environ.  Au  bout  de  quelques  heures,  le  pré- 
cipité qui  <^t  noir  prend  une  belle  couleur  ronge. 

La  théorie  de  cette  opération  n'est  pas  encore  bien  connue  ;  on  sup- 
pose qu'il  se  forme  d'abord  un  sulfosel  formé  par  la  combinaison  du 
sulfure  de  mercure  avec  le  sulfure  de  potassium,  qui  se  décompose  en- 
suite au  contact  de  l'air,  en  hyposulfite  alcalin  et  en  sulfure  de  mercure 
très  divisé. 

On  peut  aussi  admettre  que  le  soufre  forme  avec  la  potasse  un  htpo- 
sulfite  et  un  polysulfure  qui ,  sous  l'influence  de  la  chftleut,  cède  au  mer- 
cure une  partie  de  son  soufre  pour  produire  directement  le  vermillon. 

On  obtient  encore  un  vermillon  de  belle  qualité ,  en  chauffinit  en- 
semble 300  parties  de  mercure  et  ll/li  parties  de  soufre;  il  se  forme  atm\ 
du  sulfure  de  mercure  que  l'on  pulvérise,  et  que  l'on  fait  chauffer  dans  une 
étuve  à  50  ou  60*  pendant  plusieurs  jours,  avec  75  parties  de  potasse  dis- 
soute dans  U50  parties  d'eau. 

D'après  M.  Welu*le,  on  prépare  Un  vermillon  de  belle  qualité  pa*  le 
procédé  suivant  : 

On  sublime  le  cinabre  ordinaire  préalablement  mélangé  avec  la  cen- 
tième partie  de  son  poids  de  sulfure  d'antiihoine  ;  or  le  réduit  en  une 
poudre  fine  qu'on  fait  bouillir  à  plusieurs  reprises  avec  une  dissolution 
de  foie  de  soufre.  On  lave  le  précipité  avec  de  l'eau  ordinaire,  on  le  mol 
en  digestion  avec  de  l'acide  chlorhydrique ,  et  on  le  lave  une  dernière 
fois  avec  de  l'eau. 

Lorsque  le  vermillon  obtenu  par  la  voie  humide  a  été  chauffé  pendant 
trop  longtemps  avec  de  la  potasse  et  du  soufre,  it  perd  sa  belle  couteau 
rouge  et  devient  brun.  Il  suffit  de  le  faire  bouillie  dans  l'eau,  pour  le 
convertir  de  nouveau  en  un  très  beau  vermillon. 

Le  vermillon  est  souv^t  mêlé  par  fraude  à  du  minium ,  du  coleo- 
thar ,  de  la  brique  pilée  ou  du  sulfure  d'arsenic.  On  constate  la  pré* 
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sence  des  trois  premiers  corps  en  chauffant  le  mélange  au  rouge  ;  le 
sulfure  de  mercure  seul  se  yolatilise.  Quant  au  sutftire  d'arsenic,  on  le 
reconnaît  à  Vodeur  alliacée  qu'il  répand  ,  lorsqu'on  le  chauffe  sur  des 
charbons. 

A  Idrid,  on  Tabrique  eii  grand  le  sulfure  de  mercure,  en  tnèlant  85 
paHiés  de  mercure  &vec  15  parties  de  sdufre.  On  tourne  le  hîélànge  dari§ 
de  petits  tonneaux  en  bois ,  pendant  trois  heures  et  demie  ;  bn  obtient 
ainsi  une  niasse  noire  que  l'on  sublime  dans  des  vases  en  fonte.  Lé  cihabre 
sb  eohdéhse  dans  des  chapiteau!  en  terre  cuite. 

Le  sulfure  de  mercure  existe  i  l'état  natif;  c'est  Itli  (^tit  tburnit  le 
mercure. 

te  minéral  île  se  ttome  (Ju'en  petite  quantité  dans  léà  tèrràini  pritfii- 
tit^.  Il  se  hHicotitre  presque  toujours  dàtis  les  terraihs  secotldah^ ,  danè 
les  schistes  bitumineux ,  dans  le  calcaire  compacte  et  dans  les  telraiiis 
âfgileut  ;  Il  est  fréquemment  accompagné  dé  sulfureàdé  fer  et  de  cuivte. 

Lé  èulftiré  de  hiercure  niitUrel  est  tantôt  d'ûfa  brun  très  fohcé  presque 
noi^ ,  tahtdt  d'un  beau  roûge.  Il  cristallise  ordinairemefal  ëh  prismeS 
hexaèdres.  On  le  trouve  aussi  en  masses  amorphes. 

Il  peut  être  transparent ,  ti^nsliidde  ou  opaque.  Il  est  tendre  et  cas- 
sant ;  sa  densité  est  de  8,098. 

A  Idria,  le  cinabre  est  souvent  mêlé  de  mercure  hatii*.  Là  teneur 
moyetine  deâ  minerais  est  de  86  p.  100  de  mercure. 

AZOTATES  DE   PROTOXlDB   DB  MBRGORB. 

L'acide  azotique  et  le  protoxide  de  mercure  peuvent  se  combiner  en 
plusieurs  proportions  ;  dans  ces  derniers  temps  M.  Lefort  a  signalé 
cinq  conibinaisons  différentes  de  l'acide  azotique  avec  le  protoxide  de 
mercure. 

xtmxiE  NEUTRE.  Hg^O,AzO*,2flÔ. 

Ce  sel  s'obtient  en  dissolvant  un  excès  de  mercure  dans  fie  Vtkciii 
azotique  froid  ;  il  se  dépose  par  le  refroidissement  en  beàut  cH^taùx 
incolores.  Il  est  décomposé  |)ar  l'eau  froide  en  tous-azotaie  qui  M 
précipité;  et  en  azotate  acide  qui  reste  en  dissolutioti.  L'azotate  hénm 
de  protoxide  de  mercure  contient  2  équivalents  d'eau  de  ctdstallifiatioii , 
d'après  M.  Mitscherlich  jeune. 

SOUS-AZOTATE  DE  PROTOXIDE  DE  MERCURE.  (Hg^O)^(AzO*)',SHO. 

Ce  sel  se  prdduit  daus  leâ  mêmes  circoilstances  que  l'azotate  neutre, 
lorsque  le  mercure  est  en  gl*atid  excès;  il  se  dépose  de  ses  diàsolntidhs 
en  gros  cristaux  incolores. 

En  traitant  les  dels  précédents  ^ar  de  l'eau  tiède,  oh  ohûeai  un  azotité 
de  metcure  bibasique,  qui  a  pour  formule  :  (HgH))*,AiO*4 
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MEBCUAE   SOLDBLB   DE   HANNEMANN. 

Lorsqu'on  traite  par  rammoniaque  Tazotate  de  protoside  de  mercure , 
on  forme  un  précipité  qui  porte  en  pharmacie  le  nom  de  mercure  soluble 
de  Hannemann.  Ce  corps  a  été  examiné  par  plusieurs  chimistes,  et  prin- 
cipalement par  H.  Soubeiran. 

Il  résulte  des  observations  de  ce  dernier  chimiste,  que  lorsqu'on  verse 
goutte  à  goutte  de  l'ammoniaque  dans  du  proto-azotate  de  mercure,  il 
se  produit  d'abord  un  précipité  gris-noir  de  sous-azotate  de  protoxide  de 
mercure  ;  lorsque  la  liqueur  renferme  une  quantité  suffisante  d'azotate 
d'ammoniaque,  le  précipité  blanchit,  et  il  se  forme  un  sel  qui  résulte 
de  la  combinaison  de  l'azotate  d'ammoniaque  avec  le  sous-azotate  de 
mercure. 

La  composition  du  mercure  soluble  de  Hannemann  ne  paraît  pas 
constante  ;  cependant  quelques  chimistes  considèrent  ce  corps  comme 
une  combinaison  définie ,  qui  aurait  pour  formule  :  (Hg*0)*,AzO*,AzH^ 

AZOTATES  DE   DEUTOXIDE   DE    MERCURE. 

L'acide  azotique  peut  se  combiner  avec  le  deutoxide  de  mercure  en 
plusieurs  proportions ,  et  former  une  série  de  sels  qui  a  été  examinée 
dans  ces  derniers  temps  par  MM.  Kane,  G.  Mitscberlich  et  Millon. 

Lorsqu'on  dissout  du  bi-oxide  de  mercure  dans  de  l'acide  azotique  en 
excès,  on  obtient  uneUqueur  sirupeuse  qui  tient  en  dissolution  un  sel 
ayant  pour  composition  :  HgO,AzO\2HO.  (M.  Millon.) 

On  prépare  le  même  sel  en  faisant  réagir  l'acide  azotique  en  excès  sur 
le  mercure. 

En  conservant  pendant  longtemps  la  liqueur  sirupeuse  précédente , 
elle  laisse  déposer  des  cristaux  volumineux  qui  ont  pour  formule  (HgO, 
AzO«)»,HO. 

Quand  on  sature  de  l'acide  azotique  par  un  excès  d'oxide  de  mercure , 
ou  qu'on  traite  l'azotate  sirupeux  par  de  l'oxide  de  mercure  récenmient 
précipité,  on  forme  un  sel  qui  a  pour  composition  :  (HgO)*,Az05,HO. 

Enfin,  les  trois  azotates  précédents  sont  décomposés  par  l'eau,  donnent 
d'abord  un  azotate  basique  ,  qui  a  pour  formule  :  (HgO)*,AzO^,HO  ;  par 
des  lavages  prolongés  ,  à  l'eau  bouillante,  ce  sel  se  transforme  en  oxide 
rouge  de  mercure. 

En  traitant  une  dissolutipn  d'azotate  de  mercure  par  de  l'ammonia- 
que, on  obtient  un  sel  blanc  et  insoluble  qui  a  été  analysé  par  M.  Sou- 
beiran ;  ce  sel  doit  être  considéré  comme  de  Tazotate  ammouio-mercu- 
rique  :  (HgO)*,AzH',HO, AzO^.  D'après  M.  Kane,  ce  précipité  serait  formé 
d'amidure  de  mercure  et  d'azotate  tribasique  de  mercure,  et  aurait  pour 
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formule  :  HgAzH»,(HgO)',AzO*  ;  cette  formule  diffère  de  la  précédente 
par  un  équivalent  d*eau. 

Les  azotates  de  bi-oiide  de  mercure,  mis  eu  contact  avec  le  mercure, 
dissolvent  peu  à  peu  ce  métal,  même  à  froid,  et  passent  à  Tétat  de  sels  de 
protoxide  :  HgO,AzO*  +  Hg  =  Hg»0,AzO^ 

SULFATES  DE   MERCURE. 

L'acide  sulfurique  concentré  attaque  le  mercure  sous  l'influence  de  la 
chaleur,  dégage  de  l'acide  sulfureux,  et  forme,  suivant  la  proportion  de 
métal,  un  sel  de  protoxide  ou  un  sel  de  deutoxide. 

SULFATE   DE   PROTOXIDE   DE   MERCURE.    Hg*0,SO*. 

On  prépare  ce  sel  en  chauffant  le  mercure  en  excès  avec  l'acide  sulfu- 
rique ;  l'acide  doit  être  porté  à  une  température  peu  élevée  pour  éviter 
la  production  du  sulfate  de  bi-oxide  de  mercure. 

Ce  sel  exige  pour  se  dissoudre  500  p.  d'eau  froide  et  300  p.  d'eau  bouil- 
lante. Il  cristallise  en  prismesjblancs  volumineux  ;  il  est  décomposé,  sous 
l'influence  d'une  petite  cpiantité  d'alcali,  en  un  sous-sel  gris  qui  est  mso* 
lubie. 

SULFATE  DE    DEUTOXIDE   DE    MERCURE.    HgO,SO'. 

Ce  sel  se  prépare  en  faisant  bouillir  5  p.  d'acide  sulfurique  avec  U  p. 
de  mercure. 

Il  cristallise  en  aiguilles  blanches  qui  attirent  l'humidité;  il  est  décom- 
posé par  l'eau  froide,  et  donne  naissance  à  un  sel  jaune  tribasique  qui  a 
pour  formule  :  (HgO)',SO',  et  que  l'on  nomme  turbith  minéral. 

Une  dissolution  d'acide  sulfhydrique  versée  dans  un  excès  de  sulfate 
de  mercure ,  y  produit  un  précipité  blanc,  floconneux ,  formé  de  sulfate 
et  de  sulfure  de  mercure  :  (HgO)*,S03,HgS.  Un  excès  d'hydrogène  sul- 
furé donne  naissance  à  du  sulfure  noir  de  mercure  :  (HgS). 

Le  sulfate  neutre  de  bi-oxide  de  mercure,  HgO,SO^,  traité  par  un  excès 
d'ammoniaque  caustique ,  produit  une  poudre  blanche  ,  légère  (  ^ur6t7A 
ammoniacal),  qui  est  formée  d'un  équivalent  d'amidure  de  mercure  et  d'un 
équivalent  de  sulfate  tribasique  de  mercure  HgAzff,(HgO)',S05  :  ce  corps 
est  le  sulfate  de  la  base  ammonio-mercurique.  Les  alcalis  caustiques  ne  le 
décomposent  pas,  mais  le  monosulfure  de  potassium  l'attaque  facilement. 

M.  Millon  a  constaté  qu'il  peut  se  former  par  l'action  de  l'ammoniaque 
sur  le  sulfate  de  mercure,  indépendamment  du  turbith  ammoniacal,  trois 
sels  cristallisables  qui  ont  pour  formules  : 

(HgO),S03,A2H3; 
(HgO)»,S03,AzH3; 
{HgO)3,S03,AzH». 

Ces  trois  sels  sont  décomposés  par  l'eau. 
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L'acide  chromique  forme  avec  le  deutoxide  de  mercure  4eu^  ^s  ba- 
siques insolubles,  qui  ont  pouif  formules»  :  (HgÇ|)\Cji|^  pt  (HgO)*,CrO?. 

Le  chromate  Iribasiqueest  amorphe,  insoluble,  d'un  rouge  brun  foncé. 
On  l'obtient  en  versant  l'ar^otate  de  mercure  (tons  une  solution  de  bi- 
chromate de  potasse. 

Le  chromate  quadribasique  se  forme  par  une  ébullitiou  prolongée  de 
T-oxide  rouge  de  mercure  avec  le  bichromate  de  potasse. 

Les  sels  de  deutoxide  de  mercure,  précipités  par  le  carbonate  neutre  de 
potasse,  donnent  up  sel  quadribasique,  (HgO)<,C02.  Les  bicarbonates 
alcalins  produisent  un  sel  tribasique  ,  (HgO)^,CO'.  Ces  carbonates  cor- 
tggpondeht  doue  par  leur  composition  aux  deux  chron^ates. 

FULMINATE  DE  MERCURE.  POUDRE  D'HOWARD.  (HgO)^,3CyO. 

Ce  8(4^t  la  produit  principal  de  l'action  de  ralcool  sur  Faaotate  loide 
de  mercure,  tl  ae  {broie  également  lorsqu'on  décompose  ostt  dksohition 
de  fulminate  d'argent  par  le  mercure. 

Pour  préparer  le  fulminate  de  nqçrcure,  qq  fait  dissot^re  1  p.  de  mer- 
cure dans  42  p.  d'acide  azotique  à  38  ou  kO"  de  Baume,  et  on  ajoute  peu 
à  peu  à  la  dissolution  11p.  d'alcool  à  85  ou  88*  centésimaux.  On  entre- 
tient le  mélange  à  l'ébullition,  dont  on  modère  la  trop  grande  vivacité,  en 
ajoutant  de  temps  en  temps  une  petite  quantité  d'alcool  mis  en  réserve. 
Ouand  la  dissolution  commence  à  se  troubler  et  à  dégager  d'abondantes 
vapeurs  blanches,  on  cesse  de  chauffer,  et  on  abandonne  la  liqueur  à  çjle- 
même,  il  se  dépose  par  le  refroidissement  de  petits  cristaux  d'un  blanc 
jaunâtre  qui  sont  ordinairement  employés  dans  cet  état  pour  faire  des 
amorces  fulminantes  ,  mais  qu'on  peut  obtenir  en  belles  aiguilles  inco- 
lores ,  en  les  dissolvant  dans  l'eau  bouillante,  et  abandonnant  de  nou- 
veau leur  dissolution  à  elle-même.  Un  kilog.  de  mercure  produit  en 
fabrique  1000  à  1200  gr.  de  fulminate  (1). 

Pendant  la  réaction  de  l'azotate  acide  de  mercure  sur  l'alcool ,  il  se 
forme  de  l'acide  carbonique ,  du  bi-oxide  d'azote  et  de  l'acide  hypo-azo- 
tique,  des  éthers  acétique,  formique,  azoteux,  et  peut-être  de  l'éther  azo- 
tique, de  l'aldéhyde,  des  acides  formique,  acétique,  oxalique. 

Les  produits  volatils  qui  contiennent  une  grande  quantité  tl'alcool 
échappé  à  la  réaction,  sont  condensés  avec  soin.  On  peut  les  décomposer 
par  de  l'hydrate  de  chaux  qui  régénère  de  l'alcool,  et  les  faire  ren- 

(1)  A  Montreuil,  dans  la  capsulerie  du  gouvernement,  chaque  opération  se  fait 
avec  300  gr.  de  mercure  ,  3180  gr.  d'acide  azotique  à  40<>,  et  à  peu  près  2  litres  •! 
demi  d'alcool  à  90^  centésimaux^. 
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trer  directement  dans  )a  fcibrication  du  falmlnate  de  mercnre ,  ou  s'en 
servir  au  lieu  d'alcool ,  pour  décomposer  la  dissolution  acide  d'azotate 
de  mercure. 

Le  fulminate  de  mercure  est  inodore,  d'une  saveur  styptique  et  métal- 
lique, sans  action  sur  les  réactifs  colorés.  Frotté  légèrement  contre  un 
corps  dur,  il  détone  avec  violence  ;  aussi  ne  doit-on  le  toucher  qu'avec 
des  cartes  ou  des  baguettes  de  bois.  Humecté  avec  5  parties  d'eau,  il  dé- 
tone encore  par  le  choc  du  fer  contre  le  fer,  mais  la  partie  frappée  brûle 
seule  et  sans  flamme. 

Le  fulminate  de  mercure  est  ime  des  poudres  les  plus  brisantes  oue 
Ton  connaisse.  Aucune  arme  ne  pourrait  résister  à  son  action  ;  elles 
seraient  toutes  brisées ,  ou  mises  hors  de  service ,  au  bout  de  peu  de 
temps. 

MM.  Gay-Lussac ,  Aubert  et  Pélissier,  qui  ont  examiné  avec  le  plus 
grand  soin  les  propriétés  des  fulminates  d'argent  et  de  mercilre  , 
ont  reconnu  que  si  l'on  place  l'une  contre  l'autre  sur  du  papier,  ou 
même  l'une  sur  l'autre ,  une  traînée  de  fulminate  de  mercure  et  une 
trahiée  de  poudre  à  tirer,  et  qu'on  mette  le  feu  au  fulminate,  la 
poudre  à  tirer  sera  dispersée  ,  et  on  la  retrouvera  presque  en  entier.  Si 
Yo\i  met  au  contraire  le  feu  à  la  poudre  à  tirer,  dès  que  rinilanunatioxi 
sçca  parvenue  au  fulminate ,  ce  corps  dispersera  instantanément  la  reste 
de  la  poudre  ,  avant  que  l'inflammation  ait  pu  l'atteindre.  Ces  observa- 
tions démontrent  qu^  la  combustion  du  fulminate  de  mercure  est  phis 
rapide  que  celle  de  la  poudre.  Un  mélange  intime  de  fulminate  et  de  pul- 
vérin  brûle ,  au  contraire,  en  totalité. 

Le  fulminate  de  mercure  est  employé  en  grande  quantité  pour  la  fo 
brication  des  amorces  ou  capsules  fulminantes. 

Pour  faire  ces  capsules,  on  commence  pfir  l^ver  avec  soin  le  fulminate 
et  on,  le  broyé ,  lorsqu'il  est  encore  mêlé  à  beaucoup  d'eau  ;  on  le  passç 
à  travers  un  tamis ,  pour  le  séparer  des  corps  étrangers  qu'il  pourrait 
contenir  accidentellement.  On  le  laisse  ensuite  égoutter,  et  quand  il  ne 
contient  plus  que  20  p.  100  d'eau  environ,  on  le  mêle  avec  les  û/lO  de 
son  poids  de  nitre  ou  de  pulverin ,  en  broyant  ce  mélange  sur  une  table 
de  marbre  avec  une  molette  de  bois  de  gaïac. 

L'addition  du  salpêtre  au  fulminate  de  mercure  présente  plusieurs 
avantages  incontestables.  Elle  augmente  la  flamme  de  l'amorce  et  em- 
pêche 1(1  combustion  d'être  instantanée  :  elle  atténue  la  violence  de  l'ex- 
plosion du  fulminate,  qui  briserait  rapidement  les  cheminées  des  fusils  : 
la  présence  du  nitre  ou  du  pulverin  diminue  en  outre  le  danger  du  gce- 
nage  et  du  séchage  de  la  poudre  fulminante. 

On  introduit  le  mélange  fulminant  dans  les  capsules  en  cuivre,  ^u 
moyen  de  dispositions  ingénieuses  qui  permettent  de  charger  à  la  fois^ 
un  nombre  considérable  de  capsules. 
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Le  poids  de  la  charge  de  mille  capsules  destinées  aux  fusils  d'infan- 
terie est  de  &0  grammes;  chaque  anu^rce  contint  donc  kO  milligrammes 
environ  de  mélange.  Cette  quantité  est  moitié  moindre  pour  les  amorces 
des  fusils  de  chasse,  qui  sont  beaucoup  plus  petites. 

Les  capsules  des  fusils  de  munition  sont  recouvertes  d'une  couche 
mince  de  vernis  qui  les  préserve  de  Fhumidité.  Ce  vernis  est  formé  de 
500  grammes  de  gomme  laque  par  kilogramme  d'alcool  à  9t\''. 

Les  capsules  au  fuhninate  de  mercure ,  généralement  employées  au- 
jourd'hui ,  doivent  être  préférées  suilout  pour  la  conservation  des  armes, 
à  celles  qui  sont  faites  avec  un  mélange  de  chlœrate  de  potasse,  de  soufre 
et  de  charbon.  Ces  dernières  crassent  i]^ucoup  les  armes  ,  et  ont  une 
action  corrosive  sur  le  fer. 

La  pyroxyline  mêlée  à  la  poudre ,  ou  mieux  au  chlorate  de  potasse, 
donne  des  amorces  fulminantes  de  très  bonne  qualité. 

La  mannite  azotique  s'enflamme  par  la  percussion ,  et  peut  servir  éga- 
lement ,  d'après  M  Sobrero ,  à  la  fabrication  des  amorces  fulminantes. 

AMALGAMES   OU   ALLIAGES   DE   MERCURE. 

Le  mercure  ne  s'allie  pas  en  général  avec  les  métaux  dont  le  point  de 
fusion  est  très  élevé ,  tels  que  le  fer,  le  manganèse ,  le  nickel,  le  cobalt, 
le  chrome,  etc.  Il  se  combine  cependant  au  platine,  quand  ce  dernier 
métal  est  très  divisé. 

Les  amalgames  sont  liquides  lorsque  le  mercure  est  en  grand  excès , 
et  solides  lor^e  le  métal  allié  prédomine.  Ils  peuvent  cristalliser,  et 
forment  des  combinaisons  à  proportions  constantes. 

Tous  les  amalgames  sont  décomposés  par  la  chaleur  ;  c[uand  on  les 
chauffe,  le  mercure  se  volatilise. 

Le  mercure  s'amalgame  facilement  avec  le  potassium  et  le  sodium ,  et 
donne  des  alliages  qui  décomposent  l'eau. 

AMALGAMES  D'ÉTAIN. 

L'amalgame  qui  est  formé  de  1  p.  d'étain  et  de  10  p.  de  mercure  tôt 
liquide,  mais  moins  coulant  que  le  mercure.  Celui  qui  contient  1  p.  d'é- 
tain et  3  p.  de  mercure,  est  mou  et  cristallise  facilement;  lorsqu'il  est 
formé  de  parties  égales  de  mercure  et  d'étain,  il  est  solide.  On  observe 
en  général  une  contraction  dans  la  combinaison  de  Tétain  avec  le  mer- 
cure, excepté  dans  l'amalgame,  qui  est  formé  de  1  p.  d'étain  et  de  2  p.  de 
de  mercure. 

Les  amalgames  d'étain  sont  brillants  et  ne  s'altèrent  pas  à  l'aû*  ;  ils  ser- 
vent à  passer  les  glaces  au  tain. 

Pour  faire  cette  opération,  on  étend  une  feuille  d'étain  sur  une  table 
horizontale  ;  on  verse  sur  toutes  les  parties  de  cette  feuille  une  cer- 
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taine  quantité  de  mercure ,  et  Ton  forme  ainsi  une  couche  assez  épaisse. 
On  glisse  alors  une  glace  de  manière  à  couper  la  couche  en  deux,  et  Ton 
chaîne  cette  glace  de  poids  ;  bientôt  Tamalgame  adhère  à  la  glace. 

AMALGAMES  DE   BISMUTH. 

Le  bismuth  s*amalgame  très  facilement.  Quand  le  mercure  est  en 
excès,  Tamalgame  est  liquide  et  jouit  de  la  propriété  de  dissoudre  beau- 
coup de  plomb  sans  se  solidifier  ;  aussi  introduit-on  souvent  par  fraude  du 
plomb  et  du  bismuth  dans  le  mercure  ;  mais  alors  le  mercure  fait  toujours 
la  queue. 

L'amalgame  formé  de  1  p.  de  bismuth  et  de  4  p.  de  mercure,  présente  la 
propriété  curieuse  d'adhérer  fortement  aux  corps  avec  lesquels  on  le  met 
en  contact.  Lorsqu'on  verse  cet  amalgame  dans  un  ballon  bien  sec  et  un 
pmi  chaud,  et  qu'ion  le  promène  sur  toute  la  surface  du  vase,  on  produit 
un  étamage  qui  est  souvent  très  beau. 

AMALGAME   POUR   L*INJEGTION   DES  PIÈCES  ANATOMIQUES. 

D'après  H.  Gobel,  l'amalgame  obtenu  en  chauffant  un  mélange  de  /i97p. 
debismuth,310  p.  de  plomb,  177  p.  d'étain,  et  100  p.  de  mercure,  est  so^ 
lide  à  la  température  ordinaire  et  d'un  blanc  d'argent;  il  fond  à  7  7'',  5, 
et  se  congèle  à  60^.  Il  est  très  propre  à  l'injection  des  pièces  d'anatomie. 

BEGHERGHE   DU   MERGUAE   DANS   LES   CAS  D'eMPOISONNEMENT. 

Dans  les  cas  d'empoisonnement  par  les  composés  mercuriels ,  le  chi- 
miste expert  a  pour  mission  de  rechercher  le  corps  du  délit,  soit  dans  les 
matières  des  vomissements  ou  des  évacuations  alvines ,  soit  dans  les  or- 
ganes ou  les  débris  du  cadavre,  avant  ou  après  l'inhumation.  Si  les  re- 
cherches portent  sur  les  matières  provenant  du  tube  digestif,  et  que  le 
corps  toxique  puisse  être  saisi  en  nature  ou  séparé  par  de  simples  lavages 
ou  par  des  dissolutions,  l'eau,  l'alcool,  l'éther  sont  les  seuls  dissolvants  à 
employer  ;  en  soumettant  ces  dissolutions  à  l'action  des  réactifs,  on  observe 
souvent  alors  des  réactions  propres  à  signaler  un  composé  mercuriel. 

Mais  s'il  faut  séparer  le  mercure  des  matières  avec  lesquelles  il  est 
entré  en  combinaison ,  s'il  faut  retrouver  la  portion  toujours  extrême- 
ment faible  du  poison  qui  a  été  entraînée  par  l'absorption,  et  portée,  pen- 
dant la  vie,  dans  les  différents  organes  de  l'économie,  l'analyse  chimique 
devient  plus  délicate,  et  l'on  ne  peut  y  donner  trop  de  soin  et  d'attention. 

La  calcination  des  matières  suspectes  seules  ou  mêlées  avec  de  l'acide 
sulfurique  dans  un  appareil  distillatoire,  ne  donne  pas  un  résultat  satis- 
faisant, parce  que  la  présence  du  mercure  distillé  se  trouve  masquée  par 
des  matières  pyrogénées. 
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M.  Smhhson  s  M%  connaître  un  procédé  qni  permet  de  recoianaltre  de 
petites  quantités  de  setsdemercure  dans  une  liqueur.  Il  consiste  à  prendre 
un  fil  d'or  assez  gros,  autour  duquel  on  roule  en  spirale  une  bande  mince 
d'étain  laminé  ;  on  plonge  cette  petite  pile  dans  le  liquide  à  essayer, 
après  ravoir  rendu  acide  au  moyen  de  Tacrde  chlorhydrique.  Au  bout  de 
quelques  heures ,  le  mercure  se  précipite  sur  For  et  le  blanchit. 
*  Cette  méthode  pourrait,  d'après  M.  Orfila,  induire  en  erreur,  si  Ton 
n'examinait  pas  avec  soin  la  tache  qui  s'est  produite  sur  l'or,  parce  qu'il 
se  dissout  un  peu  d'étain  qui  se  précipite  à  la  longue  sur  Tor  et  le  blan- 
chit ;  pour  reconnaître  si  la  tache  est  due  au  mercure ,  il  faut  traiter  le  fil 
d'or  par  l'acide  chlorhydrique  ;  si  la  tache  est  produite  par  l'étain  ,  ce 
métal  entre  immédiatement  en  dissolution  ;  lorsqu'elle  est  due  au  mer- 
cure ,  elle  persiste. 

Le  procédé  de  M.  Smithson  n'est  pas  applicable  à  tous  les  cas  ;  lorsque 
le  composé  mercuriel  n'existe  qu'en  petite  (quantité,  la  présence  d'une 
matière  animale  s'oppose  à  sa  réduction. 

Il  faut  avoir  recours  alqrs  à  un  procédé  que  l'on  doit  à  M^.  Flandin 
et  Danger.  On  liquéfie  les  matières  animales  à  une  basse  température,  au 
moyen  de  l'acide  sultoique  à  66*.  On  ajouta  au  liquide  noirâtre  qui  s'est 
pmduit  de  l'hypochlorite  de  chaux  à  l'état  pulvérulent,  et,  au  beaoin , 
de  l'eau  distillée  et  m^e  de  l'acide  sulfurique ,  afiu  de  faciliter  le  dé- 
gagement du  chlore.  Quand  la  liqueur  est  devenue  transparente  et  à  peu 
près  incolore,  on  la  filtre,  on  lave  le  résidu  solide  avec  l'alcool  pour  en- 
traîner jusqu'aux  dernières  traces  de  deutochlorure  de  mercure  formé , 
et  l'on  essaie  le  liquide ,  préalablement  concentré ,  dans  un  appareil  spé- 
cial représenté  (pi.  25,  fig.  !2). 

A  est  une  fiole  ou  petit  ballon  qui  sert  de  récipient  au  liquide;  B ,  un 
petit  entonnoir,  dont  l'extrémité  recourbée  à  angle  droit  se  termine  par 
un  orifice  presque  capillaire  C.  On  renverse  dans  l'entonnoir  le  col  du 
petit  ballon,  dont  l'orifice  se  trouve  ainsi  d'abord  immergé  dans  le  li- 
quide. Mais  Técoulement  s'opérant  goutte  à  goutte  au  point  C,  cet  ori- 
fice bientôt  se  dégage  ;  une  bulle  d'air  rentre  dans  le  ballon ,  et  en  fait 
sortir  une  quantité  équivalente  de  liquide.  Le  même  phénomène  se  repro- 
duisant d'instant  en  instant,  on  conçoit  que  tout  le  liquide  doive  s'écou- 
ler lentement  et  régulièrement  par  le  bec  de  l'entonnoir.  On  le  recueille 
dans  une  capsule  D.  En  plaçant,  comme  on  le  voit  dans  la  figure,  lepe- 
tit  appareil  sur  un  support  articulé  S,  on  peut,  par  une  inclinaison  va- 
riable, régler  la  vitesse  de  l'écoulement,  de  manière  à  Taccélérer  ou  à  le 
ralentir  presque  à  volonté. 

Dans  la  partie  évasée  de  l'entonnoir,  on  plonge  le  pôle  électro-positif 
d'une  pile  de  Bunsen  à  un  seul  couple,  et'on  introduit  le  pôle  électro- 
négatif de  la  pile  dans  l'aire  presque  capillaire  de  l'entonnoir.  L*un  et 
l'autre  de  ces  éléments  conducteurs  ou  pôles  est  constitué  sur  un  fil  d'or 
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pur.  Les  fils  sotU  rapprochés  presque  jusqu'au  contact  au  moment  où  )a 
pile  est  Hilse  en  activité  ;  un  dégagement  de  gaz  s*opère,  et  le  mercure  de 
la  dissolution  se  dépose  sur  le  fil  d'or  électrô-négâtif ,  on  sur  celui  qui 
88  trouve  en  contact  avec  le  liquide  dans  le  bec  de  Tentonnoir.  L'o- 
pération étant  terminée ,  on  lave  le  fil  d'or  électro-négatif,  §oH  avec 
l'alcool ,  soit  avec  Téther  bouillant,  pour  le  débarrasser  de  toute  raatièrç 
diarbonneuse;  on  le  dessèche  complètement,  et  on  l'introduit  dans  un 
petit  tube  de  verre.  A  l'aide  du  chalumeau,  on  volatilise  le  mercure, 
et  on  le  rassemble  dans  un  petit  renflement  du  tube  de  verre  sous 
forme  de  gouttelettes  roétallic^ues.  A  ce  caractère  essentiel ,  on  ne  peut 
méconnaître  l'élément  toxique  qui  fiiit  l'objet  des  recherches  du  chi- 
miste. 

Les  composés  mercuriels  se  trouvent  spécialement  dans  le  foie,  dans  la 
rate  et  dans  les  reins.  Dans  quelques  cas ,  il  peut  être  utile  de  s'assurer 
sops  c^uel  état  le  mercure  ei^istf it  dans  le  tube  digestif;  ç^r  les  recherc}ies 
des  physiologistes,  e^  en  particulier  celles  de  M.  Miaihe,  ont  4^mojitré  qutj 
du  protpchlôrure  de  mercure  (jui  n'est  pas  vénéneux  pput,  au  contact 
des  chlorures  alcalins  contenus  dans  de  l'économie  aqimalç,  passer 
à  l'état  de  deutochorure  ou  de  sublini^ ,  corps  essentiellement  toxique. 
Ou  doit  tâcher  ijlors  d'isoler  le  composé  nqercuriel  et  le  soumettre  au^ 
réacjiops  qui  caractérisent  les  sels  de  mercure  au  minimqra  çt  ^u 
maximum. 

Les  minerais  de  mercure  se  réduisent  à  deux  ,  cfai  sont  le  n^ercui^e  na- 
tif et  le  mercure  sulfuré.  On  les  trouve  surtout  dans  les  grès ,  les  schistes 
argilo-bitumineux ,  les  calcaires  compactes  superposés  au  te^fain  hpuil- 
l«r  appartenant  principalement  au  terrain  jurassique. 
'  La  métallurgie  du  mercure  est  très  simple  :  elle  consiste  à  réduire  le 
minerai  de  mercure  par  le  fer  ou  la  chaux;  ou  bien  à  souipetire  le  sul- 
fure de  mercure  à  un  grillage,  qui  transforpae  le  soufre  en  acide  sul- 
fureux, et  qui  isole  le  mercure. 

Le  mercure  s'extrait  dans  des  appareils  distillatoires. 

Les  niines  d'Almaden  en  Espagne ,  d'Idria  en  Carniole ,  sont  les  plus 
importantes  ;  la  Hongrie,  la  Transylvanie,  le  duché  des  Deux-Ponts,  pos- 
sèdent aussi  des  mines  de  mercure;  on  exploite  également  le  mercur^en 
Chine,  au  Japon  et  au  Pérou . 

EXTRACTION  DU  MERCURE  PAR  LA  CHAUX. 

Dans  le  duché  des  Deux*Ponts,  on  réduit  le  solfare  de  mercure  en  le 
chaufTant  avec  la  chaux  qui  forme  du  sulfure  de  calctum,  du  sulfate  de 
chaux  et  du  mercure  qui  devient  libre. 
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On  commence  par  trier  la  mine,  on  la  broie  »  on  la  mêle  avec  de  la 
chaux  éteinte ,  et  on  introduit  le  mélange  dans  des  cornues  en  fonte  qui 
sont  au  nombre  de  30  à  50  pour  un  fourneau. 

On  place  les  cornues  sur  deux  rangs  en  hauteur,  dans  un  fourneau  de 
galère.  Le  col  de  chaque  cornue  communique  avec  un  récipient  en  terre 
rempli  d'eau  jusqu'au  tiers  et  dans  lequel  le  mercure  vient  se  condenser  ; 
les  jointures  sont  lutées  avec  de  la  terre;  on  chauffe  d'abord  avec  pré- 
caution, et  ensuite  jusqu'au  rouge;  l'opération  dure  dix  heures. 

Il  se  forme  pendant  la  distillation  une  poussière  noire  qui  est  entraînée 
dans  les  récipients;  c'est  un  mélange  de  sulfure  de  mercure  et  de  mer- 
cure divisé,  que  l'on  distille  une  seconde  fois  avec  de  la  chaux ,  et  qui 
donne  du  mercure  coulant. 

TRAITEMENT   DU   MERCURE   A   ALMAJ)EN. 

Les  mines  d'Almaden  étaient  connues  dès  la  plus  haute  antiquité  ;  les 
Grecs  et  les  Romains  en  tiraient  des  quantités  considérables  de  mercure 
et  de  cinabre.  Le  sulfure  de  mercure  qui  constitue  le  minerai  d'Almaden 
est  réduit  par  le  grillage. 

L'appareil  que  l'on  emploie  à  Almaden  (pi.  34,  iig.  3)  se  compose  d'un 
fourneau  prismatique  ayant  deux  grilles  en  briques  placées  à  une  certaine 
distance  l'une  au-dessus  de  l'autre  et  occupant  toute  la  section  du  four- 
neau ;  la  grille  inférieure  sert  de  foyer  ;  c'est  sur  la  grille  supérieure  que 
l'on  charge  le  minerai  de  mercure.  A  la  partie  supérieure  et  latérale  du 
fourneau,  on  a  pratiqué  des  ouvertures  communiquant  à  des  files  d'al- 
longes en  terre  s'embottant  les  unes  dans  les  autres  ;  ces  allonges,  con- 
nues sous  le  nom  d'a/urfe/s,  sont  destinées  à  condenser  les  vapeurs  de 
mercure.  Les  aludels  viennent  se  rendre  dans  deux  chambres  de  conden- 
sation ,  munies  d'une  fenêtre  par  laquelle  on  pénètre  dans  la  chambre 
pour  récolter  les  fumées  mercurielles  qui  s'y  sont  déposées  ;  pendant  la 
fournée,  les  fenêtres  sont  lutées  avec  soin. 

On  met  d'abord  dans  le  fourneau  de  gros  fragments  de  grès  imprégné 
de  cinabre  ;  au-dessus  on  place  le  minerai  riche  ;  le  chargement  se  ter- 
mine avec  des  briques  composées  de  menu  minerai ,  de  suie  des  aludels 
et  des  chambres  de  condensation,  et  d'un  peu  d'argile  qui  leur  donne  de 
la  consistance. 

Le  fourneau  est  chauffé  avec  des  broussailles  qui  produisent  une  flamme 
abondante.  L'opération  dure  quinze  heures. 

On  laisse  refroidir  l'appareil  pendant  trois  jours ,  et  après  ce  temps,  on 
délute  les  aludels. 

Cette  méthode,  qui  donne  de  bons  résultats,  a  cependant  l'inconvénient 
d'être  intermittente. 
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TRAITEMENT   DO   MERGORE   A   IDRIA. 

A  Idria,  le  aûnerai  de  mercure  ^t  décomposé  par  le  grillage,  comme 
à  Almaden;  mais  les  appareils  de  condensation  sont  mieux  disposés  que 
dans  la  méthode  espagnole  (pi.  34 ,  fig.  4). 

On  emploie  un  fourneau  à  réverbère  à  sept  soles  superposées  au- 
dessus  du  foyer  dans  lequel  on  brûle  du  bois;  la  flamme,  après  avoir 
léché  successivement  la  surface  des  sept  soles ,  se  rend  dans  une  s^ie  de 
chambres  de  condensation. 

Les  gros  blocs  de  minerais  sont  placés  sur  les  deux  premières  soles  eu 
ménageant  des  passages  pour  la  flamme  ;  les  plus  gros  morceaux  sont  à 
la  partie  inférieure,  et  les  plus  petits  se  trouvent  en  haut. 

La  troisième  et  la  quatrième  sole  sont  destinées  aux  minerais  menus  que 
Ton  place  dans  des  écuellès  en  terre. 

Les  trois  soles  supérieures  sont  entièrement  chargées  d'écuelles  conte- 
nant du  schlich. 

Si  le  minerai  menu  n*était  pas  placé  dans  des  écuellès  ^  il  obstruerait  les 
ouvertures  pratiquées  dans  les  soles,  et  s'opposerait  au  grillage. 

La  chaleur  doit  être  portée  jusqu'au  rouge  cerise;  l'opération  dure 
dix  à  douze  heures. 

Tous  les  produits  de  la  combustion  et  les  vapeurs  de  mercure  passent 
dans  les  chambres  de  condensation  communiquant  entre  elles  par  des 
ouvertures  placées  alternativement  à  la  partie  supérieure  et  à  la  partie 
inférieure,  pour  que  le  chemin  parcouru  par  lés  vapeurs  soit  le  plus  grand 
possible. 

On  fait  même  arriver  un  courant  d'eau  dans  les  dernières  chambres, 
afin  de  faciliter  la  condensation  du  mercure. 


ARGENT. 

L'argent  est,  de  tous  les  métaux,  le  plus  blanc,  et  celui  qui  peut  prendre 
le  plus  beau  poli.  Lorsqu'il  a  été  précipité  d'une  dissolution  par  un  autre 
métal,  il  se  présente  sous  la  forme  d'une  éponge  blanche  composée  de 
grains  cristallins  qui  acquièrent  beaucoup  de  cohésion  par  la  pression  et 
le  martelage.  Lorsqu'on  le  fond  et  qu'on  le  laisse  refroidir  lentement,  il 
cristallise  en  octaèdres  volumineux  ou  en  cubes. 

L'argent  n'a  ni  odeur  ni  saveur.  Il  est  un  peu  plus  dur  que  l'or  et  plus 
mou  que  le  cuivre;  après  l'or,  c'est  le  plus  ductible  et  le  plus  malléable 
de  tous  les  métaux. 
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M  occupe  le  quatrième  rang  parmi  les  métaux  pour  la  ténacité;  un  fil 
de  deux  millimètres  de  section  exige  un  poids  de  8d  fcil.  pour  se  rompre. 
Il  est  un  peu  moins  lourd  que  le  plomb;  sa  densité  est  de  10,/i743  :  cette 
densité  augmente  par  récrouissagé)  et  peut  s'élever  à  i0iS%2. 

L'argent  entre  m  fusion  à  S3^  du  pyrtimè^e  de  Wedgwood;  cette 
température  correspond  à  peu  ^rës  à  100()*  cftht.;  il  ^t  peu  toUtil;  sa 
volatilité  augmente  considérablement  etl  présence  d*uh  courant  de  gaz  ; 
elle  est  très  rapide  sous  rinfldenfce  de  là  chaleur  produite  à  Taide  d'tulè 
lebtille  ou  d'un  chalumeau  à  gaz  hydrogène  et  oxigtoe. 

Dans  les  ateliers  d'affinage  des  métaux  précteui  où  l'on  fond  chaque 
jour  de  grandes  masses  d'argent,  oh  évite  les  pertes  considérables  qui 
résulteraient  de  la  volatilisation  et  de  Tehuntnem^nt  mécanique  de  ce 
métal,  en  faisant  conununtqoer  les  fôumeaut  dé  Aisitm  avec  deà  cdn- 
dnits  en  maçonnerie  de  25  à  SU  mètres  dé  imiguenri  ^ûi  déboUchMt, 
avant  de  s'engager  dans  la  cheminée  de  l'dsine ,  dftns  de  graudëft  chdiii- 
bres  où  l'argent  se  condehsé. 

Lorsqu'on  fond  de  l'argent  dans  un  creuset  de  terre,  on  retilàfque  àotl- 
vent  des  fabules  métallique^  adhérents  au  colivercle,  qui  {)rotiehiiént 
de  la  volatilisation  de  l'argent. 

L'argent  ne  s'oxide  ni  dattô  l'air  sec,  ni  dans  l'air  humide;  11  né  se 
ternit  à  l'air  que  sous  l'influence  des  vapeurs  sulfureux.  L'àtgeilt  en 
éponge  devient  incandescent  danè  un  Centrant  d'hydrogène,  lorsqu'on  le 
chauffe  à  i36^ 

M.  Lucas  a  fait  voir  que  l'argent  pur  et  fondu  avait  la  propriéfê  de  diè^ 
aofidre  une  certaine  qnimtité  d'oxigènè  et  dé  l'àbetidonnér  eh  de  solidi- 
fiant. H.  Gay-Lussac  a  démontréque  la  quantité  d'oxigène  absorbé  (mouvait 
être  de  vingt-deux  fois  le  volume  de  l'Argent;  la  présence  d'une  petite 
quantité  de  cuivre,  fait  perdre  à  l'argent  la  propriété  â'absdrbèr  l'oxi- 
gène.  L'argent  ne  dissout  pas  de  traces  d'azote. 

La  manière  la  plus  simple  de  constater  la  solubilité  de  l'oxigène  dans 
largent  fondu  consiste ,  comme  l'a  indiqué  M.  Gay-Lussac,  à  mamtenir 
pendant  quelque  temps  l'argent  fondu  sous  une  couche  de  salpêtre  c[ui, 
en  se  décomposant  sous  l'influence  ^'uhè  chaleur  rouge,  oxide  le  cuivre, 
et  dégage  de  l'oxigène  qui  entre  en  dissolution  dans  largent.  En  retirant 
le  creuset  quatid  il  est  encore  rouge  ^  et  en  le  portant  sous  une  docbe 
remplie  d'eau  ^  on  voit  l'oxigène  se  dégager  subitement.  Au  moment  de 
l'immersion  du  Creuset  incandescent  dans  l'eau,  il  se  produit  quelquefois 
une  détonation  accompagnée  d'une  {nrojection  de  métal  ;  ce  qui  rend 
l'expérience  dangereuse. 

Lorsqu'on  laisse  refroidir  à  l'air  l'argent  qui  à  absoiM  de  l'oxigèhe,  im 
moment  de  la  solidification  du  métal,*  le  gaz,  en  se  dégageant,  détermine 
souvent  une  projection  d'argient  qui  se  solidifie  imssiUH  en  formant  une 
sorte  de  végétation  métallic^ue  ;  on  dit  alors  que  l'argent  rocf^. 
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La  dissoluliaû  de  l'oxigèM  dans  Tàrgcut  ne  saurait  être  eoiiiidërée 
oomme  une  véritable  combinaison  ;  il  faudrait  admëttt^,  en  efibt,  qu'utie 
telle  combinaison  ne  peut  exister  qu'au  rouge,  ce  qui  serait  sans  exemple 
en  chimie  ;  et  déplus  Toxigène  et  l'argent  s'y  trouveraient  unis  dans  des 
rapports  bien  différents  de  ceux  qu'on  observe  dans  les  composés  définis  ; 
car  le  calcul  indique ,  dans  l'argent  fondu  et  saturé  d'oxigènè ,  à  peine 
quelques  millièmes  de  ce  gaz. 

L'argent  n'est  attaqué  que  pat  un  petit  hombre  d'aeideà.  Son  kiéi(le<ir 
dissolvant  est  l'acide  azotique  qui  produit  de  l'azotate  d'argent  et  du 
deutoxide  d'azote  pur  :  3Ag  +  ftAzOsHO  =  «(AgO,AzO«)  +  4H0  + 
AzO». 

L'acide  sulfuriqué  étendu  n'attaque  pas  l'argent;  mais  l'atide  contontré 
le  dissout  en  dégageant  de  l'acide  Sulfureux.  L'acide  phosphorique  ne 
l'attaque  qiie  par  voie  sèche. 

L'acide  chlorhydrique  chaud  et  concentré  attaque  sensiblemeht  l'ar- 
gent, surtout  s'il  est  en  contact  avec  du  platine,  ei  fbrme  tin  sous-éhlè- 
rure  d'argent  ;  il  se  dégage  en  même  temps  de  l'hydrogène.  L'eAù  régale 
le  transforme  rapidement  en  chlorure. 

L'acide  sulfhydrique  est  décomposé  par  l'argent  :  une  lame  d'argeÉlt 
que  l'on  plonge  dans  une  dissolution  de  cet  acide ,  devient  iihnlédiëté- 
ment  noire. 

Les  acides  végétaux  sont  sans  action  sur  l'argetit. 

L'argent  n'est  pas  altéré  par  les  alcalis  caiistiques,  les  carbonates,  les 
azotate^  et  les  chlorates  alcalins  :  aussi  se  sert-on  souvent  de  creusets  d'ar- 
gent pour  attaquer  les  silicates  par  ces  diverses  substances. 

Le  contact  prolongé  de  l'argent  et  du  sel  marin  en  fusion  donne  lieu  à 
une  quantité  notable  de  chloi-nre  d'argent. 

L'argent  divisé,  chauffé  avec  le  deutoxide  de  cuivre,  l'acide  plombique, 
le  minium,  le  peroxide  de  manganèse ,  raraèrie  ad  Ininiitiutn  ces  divers 
.oxides. 

D'après  M.  Wobhler,  l'argerft  se  dissout  à  thaud  dans  le  sulfate  de  ses- 
qui-oxide  de  fer  en  ramenant  ce  sel  à  l'état  de  sulfate  de  protoxide  : 
Ag  +  Fe'03,5SO'  ===  AgO,SO>  +  2(FeO,SCP).  Lorsque  la  dissoluliori  se 
refroidit,  l'argent  se  précipite  en  petits  cHstaùx  bHlIants,  et  le  sulfaté  de 
sesqui-oxide  de  fer  se  régénère. 

L'argent  "se  combine  directement  avec  le  soufre ,  le  sélénium  et  Tarsè- 
nic.  Selon  Pelletier,  il  absorbe  à  uiie  température  blanche  plus  de  phos- 
phore qu'il  ne  peut  en  retenir  à  une  chaleur  moins  élevée  ;  aussi,  (|uànd 
on  sature  l'argent  de  phosphote,  il  se  dégage,  au  moment  du  refroidià- 
seraent ,  une  certaine  quantité  de  phosphore  (jtli  bt^ûle  dans  Talr  avec 
éclat. 

Le  chlore  n'est  absorbé  que  lentement  par  l'argent.  La  dissolution 
de  sel  marin  peut  dissotidte,  au  contact  de  l'air,  une  certaine  qnan- 
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lité  d'argent,  et  former  un  chlorure  double  de  sodium  et  d'argent, 
la  liqueur  devient  alcaline.  Ce  fait  explique  Talt^tion  qu'éprouvent  les 
vases  d'argent  dans  lesquels  on  fait  bouillir  des  dissolutions  de  chlorures 
alcalins. 

L'argent  se  combine  directement  avec  le  brome  et  Fiode;  il  s'allie  à 
un  grand  nombre  de  métaux. 

Ce  métal  forme  avec  l'oxigène  les  oxides  suivants  :  Sous-oxide  d'argent^ 
Ag*0.  Oxide  d'argent^  AgO.  Peroxide  d'argeni,  AgO*. 

SOUS-OXIDB   D^ ARGENT.    AgO^ 

Cet  oxide  a  été  découvert  par  M.  Wœhler ,  en  faisant  arriver  un  cou- 
rant d'hydrogène  sur  du  citrate  d'argent  chauffé  à  100*;  il  se  forme  de 
l'eau  et  du  citrate  de  sous-oxide  d'argent.  La  dissolution  de  ce  sel  est 
brune  ;  lorsqu'on  la  traite  par  de  la  potasse ,  elle  donne  un  précipité  noir 
de  sous-oxide  d'argent. 

Ce  sous-oxide  est  très  peu  stable  ;  une  faible  chaleur  le  déccnnpose 
en  oxigène  et  en  argent  métallique;  il  forme  avec  l'acide  chlorhydrique 
un  chlorure  brun  (Ag%l).  Les  autres  acides  ne  se  combinent  pas  avec  le 
sous-oxide  d'argent,  et  le  dédoublent  en  protoxide  qui  se  dissout  et  en 
argent  métallique. 

L'ammoniaque  le  décompose  facilement. 

Les  sels  de  protoxide  d'argent ,  traités  par  le  protochlorure  d'étain , 
prennent  une  couleur  brune ,  qui  peut  être  due  à  la  formation  du  sous- 
oxide  d'argent.    • 

PROTOXIDE   d'argent.    AgO. 

Le  protoxide  d'argent  se  prépare  en  traitant  de  l'azotate  d'argent  par 
de  la  potasse  en  excès  ou  par  de  l'eau  de  barite.  Il  se  précipite  une  poudre 
d'un  gris  olivfttre,  qui  par  une  dessiccation  à  60"^  prebd  une  teinte  brune 
foncée. 

La  teûi  te  jaune  que  présente  l'oxide  d'argent,  au  moment  de  sa  pré- 
cipitation ,  semble  indiquer  qu'il  existe  un  hydrate  de  cet  oxide  ;  mais 
cet  hydrate  est  très  instable ,  et  se  décompose  pendant  les  lavages  mêmes 
ou  par  une  dessiccation  à  +  60*. 

L'oxide  d'argent  est  une  base  puissante  qui  sature  complètement  les 
propriétés  des  acides  les  plus  énergiques;  ainsi  l'azotate  d'argent  est 
neutre  aux  réactifs  colorés.  Il  est  légèrement  soluble  dans  l'eau  pure  ; 
cette  dissolution  i>os$ède  une  réaction  alcaline,  elle  verdit  le  sirop  de 
violettes  et  ramène  au  bleu  le  papier  de  tournesol  rougi. 

L'oxide  d'argent  est  complètement  insoluble  dans  la  potasse  et  dans  la 
soude.  11  se  dissout  dans  les  flux  vitreux  et  les  colore  en  jaune. 
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Une  faible  chaleur  en  dégage  Toxigène,  et  le  transforme  en  argent  mé- 
tallique. 

L'oxide  d'argent  se  décompose  sous  Tinfluence  de  la  lumière,  et  se 
change  en  un  corps  noir  qui  peut  être  de  l'argent  très  divisé ,  ou  du 
sous-oxide  d'argent  ;  il  se  produit  en  même  temps  un  dégagenaent  d'oxi- 
gène. 

L'oxide  d'argent  peut  s'unir  à  l'oxide  de  plomb;  quand  on  verse 
de  la  potasse  caustique  dans  une  dissolution  d'un  sel  d'argent  préala- 
blement mêlée  avec  un  excès  d'un  sel  de  plomb,  il  se  forme  un  précipité 
jaune,  ÂgO,(PbO)3 ,  qui  est  indécomposable  par  la  potasse. 

L'anunoniaque  forme,  avec  l'oxide  d'argent ,  un  corps  très  fulminant, 
découvert  par  Berthollet,  et  qui  est  connu  sous  le  nom  A' argent  fulminant. 
On  prépare  l'argent  fulminant  en  mettant  en  contact  pendant  quelques 
heures  de  ranunoniaque  avec  de  l'oxide  d'argent  récenunent  précipité  et 
encore  humide.  L'oxide  devient  noir;  on  décante  alors  le  liquide;  on 
transporte  la  poudre  noûre  sur  du  papier  brouillard,  et  on  la  laisse  sécher 
spontanément. 

On  peut  encore  obtenir  l'argent  fulminant  en  dissolvant  de  l'azotate 
d'argent  dans  de  l'anunoniaque ,  et  en  précipitant  la  Uqueur  par  de  la 
potasse. 

L'argent  fulminant  comprimé  avec  un  corps  dur,  même  lorsqu'il  est 
encore  humide ,  détone  avec  violence.  Il  fulmine  même  sous  l'eau , 
lorsqu'on  le  frotte  avec  un  corps  dur ,  et  peut  déterminer  la  rupture 
des  vases  qui  le  contiennent.  Lorsque  l'argent  fulminant  est  sec ,  il  dé- 
tone par  le  contact  d'une  barbe  de  plume.  Il  est  très  soluble  dans  l'am- 
moniaque; cette  dissolution  se  décompose  spontanément,  laisse  déposer 
de  l'argent  métallique ,  et  dégage  de  l'azote. 

L'argent  fulminant  est  décomposé  par  plusieurs  corps.  Il  doime  avec 
l'acide  chlorhydrique  du  chlorure  d'argent  et  du  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque; avec  l'acide  sulfhydrique ,  il  produit  du  sulfate  d'argent  et  du 
sulfhydrate  d'ammoniaque;  avec  l'acide  sulfurique  étendu,  il  forme 
du  sulfate  d'argent  et  du  sulfate  d'ammoniaque  ;  il  se  dégage  en  même 
temps  une  certaine  quantité  d'azote. 

La  composition  de  l'argent  fulminant  n'a  ^pas  été- déterminée  d'une 
manière  certaine.  On  pourrait  le  considérer  comme  un  azoture ,  un 
amidure  ou  un  ammoniure  d'argent.  Les  formules  suivantes  repré- 
sentent l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'oxide  d'argent,  dans  ces  trois  hy- 
p  othèses: 

3AgO  +  AzIP  =  3H0  -f  Ag»Az  ; 

AgO  -f-  AzHî  =  HO  4-  AzH^Ag; 

AgO  +  AzH3  —  AgO,AztP. 

Presque  tous  les  chimistes  considèrent  l'argent  fulminant  comme  un 
azoture  d'argent. 

lu  60 
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PEROXIDE    d'argent.    AgO^ 

Cet  oxide  a  été  découvert  par  Ritter  en  décomposant  par  la  pile  une 
dissolution  très  étendue  d*azotate  d'argent  ;  il  se  dépose  sur  le  con- 
ducteur positif  de  la  pile,  en  aiguilles  d'un  gris  noir  et  d'un  éclat  métal- 
lique, dont  la  longueur  atteint  souvent  7  à  8  millimètres. 

Le  peroxido  d'argent  est  insoluble  dans  l'eau  ;  il  résiste  à  la  tempéra- 
ture de  l'ébuUition  de  l'eau,  mais  se  décompose  vers  150' ;  il  forme 
avec  le  soufre  ou  le  phosphore  des  mélanges  qui  détonent  sous  le  choc 
du  marteau. 

Les  acides  saturés d'oxigène,  conmie  les  acides  sulfurîque ,  azotique, 
phosphorique,  etc.,  le  dissolvent  en  dégageant  de  l'oxigène,  et  produi- 
sent des  sels  de  protoxide  d'argent;  les  acides  sulfureux,  hypo-azo- 
tique,  etc.,  se  changent  en  acides  sulfurîque  et  azotique,  qui  se  combi- 
nent avec  le  protoxide  d'argent  :  (Agœ  +  S0«=  AgO,SO»). 

L'acide  chlorhydrique ,  dans  son  contact  avec  le  peroxide  d'argent , 
produit  de  l'eau ,  du  chlore  et  du  chlorure  d'argent  :  (Ag02+2HC1  = 
2H0+a+Aga). 

L'ammoniaque  le  décompose  en  produisant  une  vive  effervescence  due 
à  un  dégagement  d'azote. 

D'après  M.  Fischer,^le  peroxide  d'argent  ne  serait  pas  connu  jusqu'à 
présent  à  l'état  de  pureté  ;  il  retiendrait  toujours  en  combinaison  une 
certaine  quantité  du  sel  d'argent  employé  à  sa  préparation. 

GARBURES  D' ARGENT. 

L'argent  pur,  fondu  dans  un  creuset  de  terre  en  présence  du  charbon, 
ne  change  pas  d'aspect,  et  ne  contient  que  des  traces  de  carbone  dont  on 
peut  constater  la  présence,  en  dissolvant  le  métal  dans  l'acide  azotique 
faible  qui  laisse  un  résidu  noir  et  floconneux  de  charbon  divisé. 

Il  existe  cependant  plusieurs  carbures  d'argent  à  proportions  définies 
qu'on  obtient  en  décomposant  par  la  chaleur  certains  sels  d'argent  formés 
par  des  acides  organiques. 

MM.  Cahours  et  Gerhardt  ont  découvert  un  caribure  d'argent  repré- 
senté par  la  formule  AgC,  en  chauffant  le  cuminate  d'argent. 

M.  Regnault  a  signalé  l'existence  d'un  autre  carbure  d'argent,  Ag€?, 
qu'on  peut  préparer  en  calcinant  le  maléate  ou  l'aconitate  d'argent  dans 
un  creuset  d'argent  couvert. 

Ces  carbures  sont  noirs,  légers,  insipides,  insolubles,  infusibles,  et  se 
décomposent,  par  la  calcination  au  contact  de  l'air,  en  acide  cart)onique 
qui  se  dégage,  et  en  un  résidu  d'argent  métallique. 
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CARVCTÈIIES   DES   SELS   D'/VRGENT. 

Le  peroxide  d*argent,  AgO',  ne  s*unit  pas  aux  acides  et  se  décompose 
sous  leur  influence  en  protoxide  et  en  oxigène  :  le  sous-oxide  ne  paraît 
former  des  combinaisons  salines  qu'avec  certains  acides  organiques  ;  ces 
sels  sont  peu  connus,  très  instables,  et  présentent  la  plus  grande  tendance 
à  se  décomposer  en  argent  métallique  et  en  sels  de  protoxide. 

Les  sels  de  protoxide  d'argent  sont  incolores  ,  lorsqu'ils  sont  formés 
par  un  acide  qui  n'est  pas  coloré  ;  leur  saveur  est  acide ,  astringente  et 
métallique;  ils  sont  vénéneux:  la  lumière  les  noircit  en  les  réduisant 
en  partie.  Ils  se  décomposent  en  général  sous  l'influence  de  la  chaleur. 
Plusieurs  de  ces  sels  sont  neutres  aux  réactifs  colorés. 

On  reconnaît  les  sels  d'argent  aux  propriétés  suivantes  : 

Potasse.  —  Précipité  brun  clair  d'oxide  d'argent ,  insoluble  dans  un 
excès  de  potasse,  mais  soluble  dans  l'ammoniaque. 

Ammoniaque.  —  Ce  réactif  employé  en  petite  quantité  forme  un  précipité 
d'oxide  d'argent  qui  se  dissout  dans  un  excès  d'ammoniaque;  si  la  disso- 
lution d'argent  était  préalablement  acide,  il  ne  se  ferait  pas  de  précipité. 

Carbonate  dépotasse.  —  Précipité  blanc  de  carbonate  d'argent,  soluble 
dans  l'artunoTiiaque. 

Carbonate  d'ammoniaque.  —  Précipité  blanc  de  carbonate  d'argent,  so- 
luble dans  un  excès  de  réactif. 

Phosphate  de  soude.  —  Précipité  jaune  de  phosphate  d'argent;  la  li- 
queur devient  acide. 

Pyrophosphate  de  soude.  —  Précipité  blanc  ;  la  liqueur  reste  neutre. 

Acide  oxalique.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  l'ammoniaque. 

Cyanoferrure  de  potassium.  —  Précipité  blanc. 

Cyanoferride  de  potassium.  —  Précipité  rouge-brun. 

Tannin.  —  Pas  de  précipité  ;  avec  le  temps  l'argent  est  réduit  et  se  pré- 
cipite. 

Sulfhydrate  d'ammoniaque.  —  Précipité  noir,  insoluble  dans  un  excès 
de  réactif. 

Acide  sulfhydrique.  —  Précipité  noir. 

Acide  chlorhydrique  ou  chlorures.  —  Précipité  blanc  caillebotté,  insolu- 
ble dans  l'eau  et  les  acides  ;  très  soluble  dans  l'ammoniaque,  les  hypo- 
sulfites  et  les  sulfites  ;  ce  précipité  devient  brun  à  la  lumière.  La  pré- 
sence d'une  trace  de  protochlorure  de  mercure  suffit  pour  lui  ôter  la 
propriété  de  se  colorer  à  la  lumière. 

lodure  de  potassium.  —  Précipité  blanc,  légèrement  jaunâtre ,  à  peine 
soluble  dans  l'ammoniaque ,  un  peu  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Chromate  de  potasse.  — ï^écipité  rouge-brun  ,  légèrement  soluble  dans 
l'eau,  très  soluble  dans  l'ammoniaque. 
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628  DOSAGE  DfC  l'argent. 

Sulfate  de  protoxtde  de  fer,  —  Précipité  blanc  et  métallique  d'argent. 

Protochlorure  d'étain.  —  Précipité  de  chlorure  d'argent,  qui  sous  l'in- 
fluence d'un  excès  de  réactif  se  transforme  en  argent  métallique. 

Chlorate  de  potasse.  —  Pas  de  précipité. 

Zinc,  —  Précipité  d'argent  métallique. 

Les  sels  d'argent  sont  précipités  par  l'acide  chlorhydrique  et  les  chlo- 
rures, même  en  présence  des  matières  organiques.  Ce  caractère  est  le  plus 
sensible  de  tous.  L'hyposulfite  d'argent  n'est  pas  précipité  par  les  chlo- 
rures. 

Les  acides  phosphoreux  et  hypophosphoreux  réduisent  les  sels  d'argent, 
surtout  à  chaud. 

Au  chalumeau,  les  sels  d'argent  se  réduisent  très  promptement  en  ar- 
gent métallique,  lorsqu'on  les  a  mélangés  avec  de  la  soude. 

DOSAGE   DE   l'ARGENT. 

L'argent  contenu  dans  des  alliages  est  ordinairement  dosé  par  la  cou- 
pellation  ou  la  voie  humide;  mais  dans  les  analyses  on  apprécie  souvent 
la  proportion  de  ce  métal ,  en  le  précipitant  à  l'état  de  chlorure  par  un 
léger  excès  d'acide  chlorhydrique  :  pour  faciliter  le  dépôt  du  chlorure 
d'argent,  on  acidifie  la  liqueur  au  moyen  de  l'acide  azotique  ;  on  lave  le 
précipité  sur  un  petit  filtre  qu'on  sèche  ensuite  dans  une  étuve.  Comme 
il  serait  difficile  d'enlever  le  chlorure,  sans  en  laisser  une  certaine  quan- 
tité sur  le  papier,  on  brûle  le  filtre  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine. 

Pour  éviter  l'erreur  qui  pourrait  provenir  de  la  réduction  partielle  du 
chlorure  d'argent  par  les*  gaz  hydrogénés  provenant  de  la  combustion 
du  papier,  on  mouille  le  chlorure  avec  quelques  gouttes  d'eau  régale,  et 
on  le  calcine  une  seconde  fois.  Le  poids  du  résidu ,  abstraction  faite  des 
cendres  du  filtre  qu'il  faut  en  déduire ,  donne  le  poids  du  chlorure  d'ar- 
gent pur,  et  par  conséquent  celui  de  l'argent. 

Dans  une  analyse,  il  est  plus  exact  de  précipiter  l'argent  par  l'acide 
chlorhydrique  plutôt  que  par  les  chlorures  alcalins  qui  forment  avec  le 
chlorure  d'argent  des  chlorures  doubles  ayant  une  certaine  solubilité 
dans  l'eau. 

La  calcination  du  chlorure  d'argent  dans  une  capsule  de  porcelaine 
peut  donner  lieu  à  une  perte  de  chlorure  d'argent  qui  est  entraîné  par 
les  gaz  provenant  de  la  combustion  du  papier  ;  M.  Marignac  a  conseillé 
de  verser  la  liqueur  contenant  le  chlorure  d'argent  dans  un  tube  de  verre 
pesé  et  effilé  à  son  extrémité.  Le  précipité  caillebotté  de  chlorure  d'ar- 
gent est  bientôt  arrêté  à  la  pointe  du  tube  ,  et  le  liquide  passe  clair  ;  on 
dessèche  le  tube  avec  soin  dans  un  autre  tube  plus  grand  et  on  le  pèse. 
Pour  éviter  l'action  de  la  lumière  sur  le  chlorure  d'argent ,  on  peut  en- 
tourer le  tube  de  papier  noir. 
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CHLORURE   d'argent.    AgCL 

Ce  corps  obtenu  par  voie  humide  est  caillebotté  et  très  deose  ;  lors- 
qu'il se  trouve  en  suspension  dans  Teau ,  il  se  rassemble ,  par  l'agi- 
tation ou  par  la  chaleur,  en  une  masse  floconneuse  de  la  plus  grande 
blancheur  :  il  s'altère  rapidement  à  la  lumière  directe  du  soleil  et  môme 
à  la  lumière  diffuse,  brunit  et  dégage  du  chlore;  il  se  transforme 
alors  en  sous-chlorure  d'argent ,  Ag*Cl.  Le  chlorure  d'argent,  conservé 
dans  un  flacon  rempli  de  chlore  humide  et  exposé  à  la  lumière,  reste 
blanc. 

Le  chlorure  d'argent  entre  en  fusion  à  la  température  de  260<>  ;  il  se 
prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  transparente  présentant  l'as- 
pect et  la  consistance  de  la  corne  et  que  les  anciens  chimistes  nommaient 
tune  cornée.  Le  chlorure  d'argent  une  fois  fondu  traverse  les  creusets 
comme  la  litharge  ;  il  commence  à  se  volatiliser  dès  qu'il  entre  en  fusion  ; 
cependant  il  est  difficile  de  le  distiller  complètement.  Il  est  indécompo- 
sable par  la  chaleur. 

Le  charbon  pur  ne  le  décompose  pas;  mais  le  charbon  hydrogéné 
le  réduit  en  produisant  de  l'acide  chlorhydrique;  le  chlorure  d'argent  est 
également  réduit  par  le  charbon ,  en  présence  de  la  vapeur  d'eau  ;  il  se 
forme  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'oxigène  et  de  largent  métal- 
lique. 

Le  fer,  le  zinc,  Tétain,  l'antimoine,  le  bismuth,  le  plomb,  le  cuivre,  etc., 
réduisent  le  chlorure  d'argent  par  voie  sèche.  Le  mercure  le  décompose 
incomplètement. 

Le  fer  et  le  zinc  le  réduisent  à  sec  à  la  température  ordinaire  ;  les  autres 
métaux  n'en  séparent  l'argent  qu'en  présence  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu.  La  réaction  est  beaucoup  plus  rapide,  lorsqu'on  humecte  le  dilo- 
rure  d'argent  avec  une  dissolution  de  sel  marin. 

Le  chlorure  d'argent  est  complètement  insoluble  dans  l'eau;  aussi 
sert-il  à  reconnaître  dans  une  liqueur  des  traces  de  chlorures  ou  de  sels 
d'argent. 

L'acide  azotique  ne  le  dissout  pas  sensiblement. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant  le  dissout  en  petite 
quantité  et  le  laisse  cristalliser  en  octaèdres  par  l'évaporation  de  la 
liqueur. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  décompose  lentement  en  produisant  du 
sulfate  d'argent  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

La  potasse  et  la  soude  caustiques  sont  sans  action  à  froid  sur  le  chlo- 
rure d'argent;  mais,  à  la  température  de  l'ébullition ,  la  décomposition 
du  chlorure  d'argent  a  lieu  en  quelques  instants  ;  il  se  produit  de  l'oxide 
d'argent  et  un  chlorure  alcalin  qui  reste  en  dissolution  :  du  sucre  ajouté 
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à  ce  mélange  réduit  rapidement  Targent  à  l'état  métallique.  D'après 
M.  Levol,  cette  réaction  permet  de  préparer  de  l'argent  pur. 
.     Les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins  et  terreux  décomposent  le  chlorure 
d'argent  par  la  voie  sèche,  et  en  réparent  entièrement  l'argent 

Dans  les  laboratoires,  le  chlorure  d'argent  est  ordinairement  réij^uit  par 
un  m^ange  de  craie  et  de  charbon.  On  emploie  100  p.  de  chlorure  d'ar- 
gent supposé  sec ,  70  de  craie ,  et  4  p.  de  charbon. 

Le  chlorure  d'argent  est  très  soluble  dans  l'ammoniaque,  même  lors- 
qu'il a  été  fondu  ;  la  liqueur  est  incolore  :  lorsqu'on  la  laisse  exposée  à 
l'air,  l'ammoniaque  s'en  dégage  peu  à  peu ,  et  le  chlorure  d'argent  se 
dépose  sous  la  forme  de  petits  cristaux  cubiques;  si  l'on  évapore  la  dis- 
solution à  une  douce  chaleur,  on  obtient  du  chlorure  d'argent  en  écailles 
nacrées  qui  ressemblent  à  certaines  variétés  de  chlorure  d'argent  natif. 
8i  la  température  est  portée  jusqu'à  l'ébuUition,  il  se  dépose  de  l'argent 
fuhninant. 

En  saturant  par  un  acide  la  dissolution  de  chlorure  d'argent  dans 
l'ammoniaque,  le  chlorure  d'argent  se  dépose  ;  l'argent  est  précipité  de 
cette  dissolution  par  plusieurs  métaux,  tels  que  le  cuivre,  le  mercure,  etc. 
L'acide  sulfbydrique  et  les  sulfures  y  forment  un  précipité  de  sulfure 
d'argent. 

Le  chlorure  d'argent  sec  absorbe  directement  18  p.  100  de  gaz  ammo- 
niac ou  9  équivalents;  cette  combinaison  se  décompose  peu  à  peu  au 
contact  de  l'air. 

Les  dissolutions  bouillantes  de  chlorure  de  potassium,  de  sodium  »  de 
barium,  de  strontium,  de  calcium,  dissolvent  le  chlorure  d'argent,  et 
forment  avec  ce  sel  des  combinaisons  cristallines.  Ces  chlorures  doubles 
sont  décomposés  par  l'eau,  et  surtout  par  Tacide  azotique  étendu. 

Le  chlorure  d'argent  se  dissout  également  dans  le  cyanure  de  potas- 
sium et  produit  un  sel  double  cristallisable  (M.  Liebig). 

Le  chlorure  d'argent,  récemment  précipité,  est  très  soluble  dans  les  hy- 
posulfites  et  les  sulfites  alcalins.  Il  donne  naissance ,  en  réagissant  sur 
ces  sels ,  à  des  hyposulfites  et  des  sulfites  doubles  d'oxide  d'argent  et  de 
potasse  ou  de  soude. 

Le  chlorure  d'argent  existe  dans  la  nature;  il  est  d'un  gris  de  perle, 
passant  souvent  au  bleu  de  lavande  ou  au  bleu  violacé  :  il  brunit  à  l'air. 
Son  éclat  est  diamantaire  ;  il  est  ordinairement  translucide.  Il  est  flexible, 
malléable  et  tendre.  On  le  trouve  cristallisé  en  cubes  d'une  densité  de 
5,552.  Sa  composition  est  identique  avec  celle  du  chlorure  artificiel. 

BROMURE  d'argent.  AgBr. 

Le  bromure  d'argent  présente  une  grande  analogie  avec  le  chlorure  ; 
il  est ,  comme  ce  dernier  composé ,  insoluble  dans  l'eau ,  fusible ,  réduc- 
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tible  à  une  température  peu  élevée»  par  Thydrogène ,  le  zinc ,  le  fer,  le 
cuivre,  les  alcalis,  etc.  Toutefois  on  peut  le  distinguer  facilement  du 
chlorure  d'argent  par  les  caractères  suivants  : 

V  II  acquiert  une  couleur  d'un  jaune  pâle  en  se  rassemblant ,  quel- 
ques instants  après  sa  précipitation  ; 

2*  Il  est  beaucoup  nàoins  soluble  dans  l'ammoniaque  que  le  chlorure 
d'argent  ; 

3**  Le  chlore  en  dégage  facilement  des  vapeurs  de  brome,  reconnais- 
sablés  à  leur  couleur. 

Le  bromure  d'argent  produit  des  sels  doubles  avec  les  bromures  des 
métaux  alcalins  et  terreux. 

On  l'obtient  en  versant  une  dissolution  d'acide  bromhydrique,  ou 
mieux  un  bromure  alcalin  dans  un  sel  d'argent  ;  le  précipité  de  bromure 
d'argent  qui  se  forme ,  doit  être  lavé  et  séché  à  l'abri  de  la  lumière  qui 
l'altère  et  le  brunit  avec  plus  de  rapidité  encore  que  le  chlorure  d'ar- 
gent. 

On  trouve  le  bromure  d'argent  natif  au  Mexique  et  en  Bretagne ,  tantôt 
en  petites  masses  amorphes ,  tant4)t  en  cristaux  octaédriques  d'un  jaune 
verdâtre. 

lODDRB  d'argent.    AgL 

Ce  corps  présente  une  grande  analogie  avec  le  chlorure  et  avec  le  bro- 
mure d'argent.  On  le  prépare  en  versant  de  l'iodure  de  potassium  ou  de 
sodium  dans  une  dissolution  d'azotate  d'argent. 

L'iodure  d'argent  est  d'un  blanc  jaunâtre  et  complètement  insoluble 
dans  l'eau.  La  lumière  le  noircit  avec  plus  de  lenteur  que  le  chlorure 
d'argent.  Exposé  à  l'action  de  la  chaleur,  il  se  colore  en  rouge  foncé  et 
redevient  jaune  par  le  refroidissement. 

L'hydrogène,  le  zinc ,  le  fer  et  le  cuivre  le  réduisent  facilement.  L'a- 
cide chlorhydrique  bouillant  le  change  en  chlorure.  On  le  distingue 
du  chlorure  d'argent  en  ce  qu'il  exige  pour  se  dissoudre  une  quantité 
beaucoup  plus  considérable  d'ammoniaque.  D'après  M.  Martini ,  2500 
pwlies  d'ammoniaque  liquide  ne  dissolvent  qu'une  seule  partie  d'io- 
dure  d'argent. 

L'iodure  de  potassium  dissout,  parla  voie  humide,  l'iodure  d'argent 
et  forme  un  composé  cristallisable  ayant  pour  formule  :  AgI,KI. 

L'iodure  d'argent  s'unit  encore  au  sous-azotate  de  mercure  et  au  cya- 
nure d'argent'. 

L'iode  a  été  trouvé  pour  la  première  fols  par  Vauquelin,  dans  le 
règne  minéral  à  l'état  d'iodure  d'argent ,  dans  des  minerais  du  Mexique. 
M.  Berthier  l'a  rencontré  à  Poullaouen  en  cristaux  blancs  et  lamel- 
leux. 
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FLUORURB   d'argent.    AgFl. 

Ce  composé  est  très  soluble  dans  Feau,  et  ne  peut  par  conséquent  se 
produire,  comme  les  trois  composés  précédents,  par  double  échange.  Ou 
l'obtient  en  traitant  Toxide  ou  le  carbonate  d'argent  par  Tacide  fluorhy- 
drique.  Sa  dissolution  se  décompose  en  partie  lorsqu'on  la  concentre. 

GTANURB   d'argent.    AgCy. 

On  obtient  le  cyanure  d'argent  en  précipitant  l'azotate  d'argent  par 
l'acide cyanhydrique.  Ce  composé  estblanc,  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
à  chaud  dans  les  acides  azotique  et  sulfurique  concentrés. 

L'acide  chlorhydrique  et  l'hydrogène  sulfuré  le  décomposent  facile- 
ment. La  potasse  et  la  soude  ne  l'altèrent  pas;  l'ammoniaque  le  dissout 
en  proportions  considérables. 

Le  cyanure  d'argent  se  dissout  également  dans  les  cyanures  des  mé- 
taux alcalins  et  terreux  ;  il  forme  des  cyanures  doubles  cristallisables , 
incolores ,  inodores ,  qui  ne  sont  précipités  ni  par  les  chlorures  ni  par 
les  alcalis  caustiques. 

Ces  cyanures  doubles  et  particulièrement  celui  de  potassium  et  d'ar- 
gent (AgCy,KCy),  servent  de  base  à  l'argenture  galvanique. 

SULFURE   d'argent.    AgS. 

Le  sulfure  d'argent  se  présente  tantôt  en  poussière  ou  en  masse  amorphe 
terne  et  d'un  gris  de  plomb,  tantôt  en  cubes  ou  en  octaèdres  d'un 
éclat  métallique  et  d'une  densité  de  7,2.  Il  est  légèrement  ductile,  plus 
fusible  que  l'argent;  assez  mou  pour  se  laisser  entamer  par  l'ongle,  et 
pour  recevoir  une  empreinte  sous  le  balancier.  On  a  pu  frapper  des  mé- 
dailles avec  du  sulfure  d'argent. 

Par  le  grillage,  le  sulfure  d'argent  donne  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'ar- 
gent métallique.  L'hydrogène  et  la  plupart  ^es  métaux  le  réduisent  à  une 
température  peu  élevée  ;  cette  réduction  est  surtout  facile  avec  le  zinc,  le 
fer,  le  plomb  et  le  cuivre. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant  transforme  le  sulfure 
d'argent  en  chlorure  d'argent  et  en  acide  sultliydrique.  L'acide  azotique 
ne  l'attaque  qu'avec  beaucoup  de  lenteur.  L'acide  sulfurique  concentré 
le  décompose,  au  contraire,  avec  rapidité  en  produisant  de  l'acide  sulfu- 
reux et  du  sulfate  d'argent. 

Le  sulfure  d'argent  s'unit  par  la  voie  sèche  à  un  grand  nombre  de  sul- 
fures métalliques. 

Le  bichlorure  de  cuivre  et  le  sel  marin  le  changent  en  chlorure  d'ar- 
gent; il  se  transforme  également  en  chlorure  lorsqu'on  le  laisse  exposé  à 


Digitized  by 


Google 


AZOTATE  d'argent.  633 

l'air,  après  l'avoir  mélangé  avec  des  pyrites  de  fer,  du  sulfate  de  cuivre 
et  du  sel  marin.  Ces  observations  sont  importantes  pour  la  théorie  de 
l'amalgamation. 

Le  soufre  ayant  une  grande  afQnité  pour  l'argent,  le  sulfure  d'argent  se 
forme  dans  un  grand  nombre  de  circonstances. 

Les  émanations  d'acide  sulfhydrique  ou  de  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque altèrent  l'argent ,  le  noircissent  et  produisent  à  sa  surface  une 
couche  de  sulfure  d'argent.  Tout  le  monde  sait  que  des  vases  d'argent 
dans  lesquels  on  chauffe  des  œufs,  se  colorent  en  noir  :  cette  altération 
superficielle  de  l'argent  est  due  à  la  formation  d'une  petite  quantité  de 
sulfure  d'argent;  le  soufre  provient  de  la  matière  albumineuse  de  l'œuf. 

L'argent  noirci  par  une  couche  de  sulfure  reprend  sa  belle  couleur 
blanche  quand  on  le  chauffe  avec  une  dissolution  de  caméléon  minéral. 

État  aatarel.  —  PréparaUoB. 

On  produit  artificiellement  le  sulfure  d'argent  eu  précipitant  un  sel 
d'argent  par  l'acide  suif  hydrique  ou  par  un  sulfure  soluble. 

Le  sulfure  d'argent  est  assez  abondant  dans  la  nature  et  constitue  le 
pnncipal  minerai  d'argent.  Il  forme  quelquefois  des  filons,  puissants 
dans  les  terrains  primitifs  et  intermédiaires  et  dans  les  premiers  dépôts 
secondaires. 

'Les  principales  mines  d'Europe  sont  celles  de  Freyberg  en  Saxe,  de 
Hongrie,  de  Transylvanie.  En  Amérique,  on  cite  celles  des  districts  de 
Guanaxuato,  de  Catorre,  du  Serro  del  Potosi,  etc. 

Le  sulfure  d'argent  est  souvent  accompagné  de  sulfure  d'antimoine, 
et  ordinairement  de  sulfure  de  plomb. 

ABGENT  ROUGE. 

On  donne  le  nom  d* argent  rouge  k  un  sulfure  double  d'argent  et  d'an- 
timoine, dans  lequel  le  sulfure  d'antimoine  est  quelquefois  remplacé  par 
le  sulfure  d'arsenic. 

L'argent  rongea  pour  formule  Sb%3,3AgS.  Sa  forme  primitive  est  un 
rhomboïde  obtus.  Sa  couleur  varie  du  rouge  au  noir;  sa  poussière  est 
toujours  d'un  rouge  cramoisi;  il  est  translucide.  Sa  densité  est  de  5,8. 
Il  donne  par  le  grillage  de  l'acide  sulfureux  ,  de  l'oxide  d'antimoine  et 
de  l'argent  pur. 

AZOTATE   d'argent.    AgO,AzO\ 
Propriétés. 

L'azotate  d'argent  est  le  sel  d'argent  le  plus  important  et  le  mieux 
connu.  Il  cristallise  en  lames  carrées,  incolores,  transparentes,  et  inal- 
térables à  l'air.  Il  est  soluble  dans  son  poids  d'eau  froide ,  et  beaucoup 
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plus  soluble  dans  Teau  bouillante  ;  l'alcool  en  dissout  le  quart  de  son  poids 
à  chaud,  et  |es  dix  centièmes  seulement  à  froid.  La  lumière  ne  parait  le 
décomposer  qu'en  présence  des  matières  organiques  ;  il  corrode  la  peau  et 
y  forme  des  taches  noires  que  Tiodure  de  potassium  fait  disparaître. 

L'azotate  d'argent  pur  est  sans  action  sur  le  papier  bleu  de  tournesol  : 
il  ne  le  rougit  qu'autant  qu'il  contient  de  Facide  azotique  Ubre  ;  il  fond 
sans  se  décomposer,  et  forme  par  le  refroidissement  une  masse  cristal- 
line désignée  sous  le  nom  de  pierre  infernale  ^  qui  sert  de  caustique  en 
chirurgie;  la  pierre  infernale  est  blanche  lorsqu'elle  est  pure ,  mais  elle 
est  souvent  noire  à  sa  surface,  et  quelquefois  môme  dans  toute  sa 
masse ,  ce  qui  est  dû  à  la  présence  d'une  petite  quantité  d'argent  réduit 
par  le  métal  de  la  lingotière  ou  par  des  traces  de  matières  organiques. 
Cette  couleur  brune  peut  provenir  aussi  du  bi-oxide  de  cuivre  résul- 
tant de  la  décomposition  ,  par  la  chaleur,  de  l'azotate  de  cuivre  qui  se 
trouvait  dans  l'azotate  d'argent. 

Sous  l'influence  d'une  température  rouge ,  l'azotate  d'argent  se  décom- 
pose d'abord  en  azotite  et  ensuite  en  argent  métallique. 

L'azotate  d'argent,  jeté  sur  des  charbons  ardents,  en  active  la  combus- 
tion et  les  recouvre  d'un  enduit  métallique.  Dn  mélange  de  ce  sel  et  de 
soufre  ou  de  phosphore  peut  détoner  par  le  choc. 

Le  phosphore  réduit  à  froid,  et  même  dans  l'obscurité,  la  dissolution 
d'azotate  d'argent. 

Le  charbon  réduit  également  l'azotate  d'argent,  mais  à  chaud  seule- 
ment ou  sous  l'influence  prolongée  de  la  lumière. 

Lorsqu'on  imbibe  un  linge  d'une  dissolution  d'azotate  d'argent ,  et 
qu'on  le  présente  à  un  courant  d'hydrogène ,  il  se  fait  un  dép^t  noir 
d'argent  métallique. 

On  forme  des  caractères  noirs,  indélébiles  et  pouvant  servir  à  mar- 
quer le  linge ,  en  écrivant  avec  une  dissolution  faible  d'azotate  d'argent 
sur  du  linge  recouvert  d'empois  rendu  alcalin  par  une  petite  quantité  de 
carbonate  de  soude. 

L'azotate  d'argent  se  combine  avec  l'ammoniaque  hquide  et  produit 
des  cristaux  incolores,  qui  ont  pour  composition  :  AgO,AzO,2AiH^.  Ce 
composé ,  exposé  à  l'action  de  la  chaleur,  donne  de  l'eau,  de  l'ammo- 
niaque ,  du  sulfite  et  du  sulfate  d'argent. 

Le  gaz  ammoniac  se  combine  directement  avec  l'azotate  d'argent  an- 
hydre, qui  en  absorbe  trois  équivalents  :  (AgO,AzO*,3AzH^).  Ce  com- 
posé est  soluble  dans  l'eau ,  et  facilement  décomposé  par  la  chaleur  qui 
en  dégage  l'ammoniaque. 

L'azotate  d'argent  s'unit  au  cyanure  de  mercure  (AgO,AzO,2HgCy), 
au  cyanure  de  cuivre  et  au  cyanure  d'argent  —  (AgO,Az05,2CuCy)  — 
AgO,Az0^2AgCy).  Ce  dernier  composé  fuhnine  avec  violence,  quand 
on  le  chauffe. 
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L'argent  en  poudre  fine  se  dissout  dans  Vazotate  d'argent,  et  forme 
des  combinaisons  qui  peuvent  être  comparées  à  celles  qui  résultent  de 
l'action  du  plomb  sur  l'azotate  de  plomb  :  l'argent  s'oxide  aux  dépens 
d'une  partie  de  l'oxigëne  de  l'acide  azotique ,  et.  produit  une  dissolu- 
tion d  un  jaune  clair  qui ,  évaporée  et  reprise  par  l'eau ,  donne  un  azo- 
tite  neutre  d'argent  (AgO,AzO^),  et  un  azotite  basique,  insoluble  et  co- 
loré en  jaune. 

L'azotate  d'argent  peut  être  obtenu  en  attaquant  l'argent  pur  ou  l'ar- 
gent monétaire  par  l'acide  azotique. 

Pour  préparer  ce  sel  avec  l'alliage  monétaire,  on  fait  dissoudre  dans 
l'acide  azotique  une  pièce  de  monnaie,  qui  est  composée  d'argent  et  de 
cuivre  ;  on  évapore  la  liqueur  à  sec  dans  une  capsule  de  porcelaine  ;  on 
fond  le  résidu  et  on  le  maintient  pendant  quelque  temps  à  une  tempé- 
rature un  peu  inférieure  au  rouge  sombre.  L'azotate  de  cuivre  se  dé- 
compose et  laisse  de  l'oxide  de  cuivre  insoluble.  On  reconnaît  que  tout 
l'azotate  de  cuivre  a  été  décomposé,  et  qu'on  peut  arrêter  la  calcination, 
lorsque  la  masse  fondue ,  qui  d'abord  était  bleue ,  devient  incolore  en  se 
séparant  de  l'oxide  noir  de  cuivre ,  et  que  d'ailleurs  elle  a  cessé  de 
dégager  des  vapeurs  rutilantes.  On  doit  aussi  s'assurer  qu'une  petite 
quantité  de  matière  enlevée  à  la  masse  avec  une  baguette  de  verre  et  dis- 
soute dans  l'eau,  ne  bi^uit  pas  avec  l'anpdoniaque. 

L'azotate  d'argent  étant  ainsi  séparé  de  l'azotate  de  cuivre ,  on  reprend 
la  masse  par  l'eau ,  qui  laisse  l'oxide  de  cuivre  et  dissout  l'azotate  d'ar- 
gent pur. 

On  doit  à  M.  Gay-Lussac  un  procédé  qui  permet  aussi  de  préparer 
l'azotate  d'argent  pur  ;  il  consiste  à  ajouter  dans  la  dissolutio9  bouil- 
lante d'une  pièce  de  monnaie  dans  l'acide  azotique  et  qui  contient  par 
conséquent  de  l'azotate  d'argent  et  de  l'azotate  de  cuivre,  une  cer- 
taine quantité  d*oxide  d'argent  qui  précipite  complètement  l'oxide  de 
cuivre. 

L'oxide  d'argent  qui  sert  à  cette  purification  n'a  pas  besoin  d'être 
pur  ;  aussi  emploie-t-on  pour  le  préparer  une  partie  même  de  la  disso* 
lution  azotique  de  cuivre  et  d'argent  qu'on  traite  par  un  excès  de  po- 
tasse. 

Dans  un  grand  nombre  de  cas ,  on  peut,  pour  séparer  le  cuivre  de 
l'argent ,  précipiter  la  dissolution  de  l'alliage  monétaire  par  une  petite 
quantité  de  potasse  qui  agit  d'abord  sur  le  sel  de  cuivre;  on  cesse 
d'ajouter  la  potasse  lorsque  le  précipité ,  qui  d'abord  était  bleu  ,  devient 
brun.  La  liqueur  filtrée  ne  contient  plus  que  de  l'azotate  d'argent  et 
du  nitre;  ce  derni^  sel  ne  modifie  pas  les  réactions  ordinaires  de  l'azo- 
tate d'argent. 
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CHLORATE^  PERGHLORATE,    GHLORITB,    BROHATfi ,   lODATE, 
PERIODATE   d'argent. 

On  obtient  le  chlorate  d'argent ,  soit  en  traitant  par  le  chlore  le  car- 
bonate d'argent  en  excès  tenu  en  suspension  dans  l'eau ,  soit  en  dissol- 
vant le  carbonate  ou  Toxide  d'argent  dans  l'acide  chlorique.  Le  chlo- 
rate d'argent  forme  des  prismes  rectangulaires,  incolores,  transparents, 
anhydres  et  très  solublés  dans  l'eau.  Il  fond  vers  230*  ;  à  une  tempéra- 
ture un  peu  plus  élevée ,  il  détone  en  lançant  des  étincelles  lumineuses. 
Ce  sel ,  comme  la  plupart  des  sels  d'argent ,  se  combine  avec  l'anmio- 
niaque  et  produit  un  sel  ammoniéqui  a  pour  formule  :  (AgO,C10*,2AzH'); 
mêlé  avec  le  soufre,  ou  avec  des  corps  combustibles,  il  produit  des 
poudres  qui  fulminent  par  le  choc. 

Le  perchlorate  et  le  chlorite  d'argent  sont  solublés  et  cristallisables. 

Le  bromate  se  dissout  difficilement  dans  l'eau. 

Viodate  est  insoluble. 

he periodojte nQ\x\xQ  se  présente  en  cristaux  orangés ,  anhydres,  que 
l'eau  décompose  en  acide  périodique  et  en  un  sous-sel  noir. 

FULMINATE   D* ARGENT.    (AgO)*,2(CyO). 

Le  fulminate  d'argent  se  présente  en  poudre  cristalline  ou  en  petites 
aiguilles  blanches,  peu  solublés  dans  l'eau  froide,  solublés  dans  36  p. 
d'eau  bouillante,  sans  action  sur  le  papier  bleu  de  tournesol,  et  d'une 
saveur  métallique. 

Il  détone  violemment  par  le  choc  ou  sous  l'influence  de  la  chaleur,  de 
l'électricité,  de  l'acide  sulfurique,  du  chlore,  etc.  Deux  décigrammes  de 
ce  corps,  projetés  sur  d^  charbons  ardents,  produisent  autant  de  bruit 
qu'un  coup  de  pistolet. 

Les  acides  chlorhydrique,  iodhydrique  et  sulfhydrique  décomposent  le 
fulminate  d'argent  sans  produire  de  détonation  ,  et  donnent  naissance 
à  des  acides  particuliers  qui  ont  été  à  peine  examinés. 

Le  fulminate  d'argent  forme  facilement  des  sels  doubles.  Quand  on  le 
traite  par  des  oxides  alcalins  ou  alcalino-terreux,  on  en  sépare  la  moitié 
seulement  de  l'oxide  d'argent,  et  l'on  obtient  des  fulminates  doubles  , 
qu'un  excès  de  base  alcaline  ne  peut  décomposer.  Ces  sels  doubles  ful- 
minent par  le  choc. 

On  prépare  le  fulminate  d'argent  en  dissolvant  une  pièce  de  25  cen- 
times ou  2'^',25  d'argent  fin  dans  ^5  gr.  d'acide  azotique  à  i^O*.  On  verse 
dans  la  liqueur  60  gr.  d'alcool  à  85%  et  l'on  porte  la  liqueur  à  l'ébuUi- 
tion  ;  elle  se  trouble  bientôt,  et  dépose  du  fulminate  d'argent  ;  on  éloigne 
la  liqueur  du  feu,  et  l'on  y  ajoute  par  fractions  60  autres  grammes  d'alcool. 
Le  fulminate  d'argent  se  dépose  peu  à  peu.  Oq  le  lave  sur  un  filtre  avec 
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de  Teau  distillée ,  et  on  le  sèche  au  bain-marie.  Sou  poids  est  à  peu  près 
égal  à  celui  de  l'argent  employé. 

On  doit  prendre  les  plus  grandes  précautions  dans  la  préparation  de  ce 
sel,  et  éviter  l'emploi  des  baguettes  en  verre  ou  des  corps  durs  qui  déter- 
mineraient une  détonation.  Lorsque  le  fulminate  est  encore  très  humide, 
on  le  divise  en  plusieurs  parties  pour  éviter  les  accidents. 

Le  f uhninate  d'argent  est  employé  à  la  fabrication  de  divers  jouets  ful- 
minants, dont  l'usage  présente  toujours  des  dangers. 

SULFATE   d'AHGENT.    AgO,SO*. 

Le  sulfate  d'argent  cristallise  en  prismes  incolores,  brillants,  qui  ont 
pour  base  le  prisme  rhomboïdal.  L'eau  bouillante  en  dissout  environ  la 
centième  partie  de  son  poids,  et  en  laisse  déposer  la  plus  grande  partie 
en  se  refroidissant.  Ce  sel  est  assez  solubte  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré ;  l'eau  le  précipite  de  cette  dissolution. 

Le  sulfate  d'ai^nt  est  très  difficilement  réduit  par  la  chaleur  ;  il  ne  se 
décompose  qu'à  une  température  rouge.  Calciné  avec  du  charbon  ,  il 
laisse  un  mélange  d'argent  et  de  sulfure  d'argent. 

On  prépare  ordinairement  le  sulfate  d'argent  en  dissolvant  l'argent 
dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  bouillant  ;  cette  dissolution  laisse 
déposer  en  se  refroidissant  de  petites  aiguilles  de  sulfate  d'argent  :  l'eau- 
mère,  abandonnée  à  elle-même,  fournit  à  1^  longue  des  octaèdres. 

Comme  le  sulfate  d'argent  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide ,  on 
peut  aussi  l'obtenir  en  décomposant  une  dissolution  concentrée  d'azo- 
tate d'argent  par  le  sulfate  de  soude  ;  il  se  forme  un  précipité  blanc  qu'on 
lave  à  l'eau  froide. 

Le  sulfate  d'argent  se  dissout  à  chaud  dans  l'ammoniaque  ;  la  dissolu- 
tion laisse  déposer  en  se  refroidissant  des  cristaux  incolores  de  sulfate 
d'argent  bi-ammoniacal  :  AgO,SO^,2AzH^ 

En  l'absence  de  l'eau,  le  sulfate  d*argent  ne  s*unit,  d'après  M.  H.  Rose, 
qu'à  un  seul  équivalent  d'ammoniaque. 

hyposulfate  d'argent.  AgO,S20*,2HO. 

L'hyposulfate  ou  dithionate  d'argent  cristallise  en  prismes  incolores , 
inaltérables  à  l'air,  très  solubles  dans  l'eau.  Il  forme  avec  l'ammoniaque 
un  sel  ammonié  cristallisable  (AgO,SH)*,2AzH^)  qu'une  douce  chaleur 
décompose  en  eau ,  en  sulfite  d'ammoniaque ,  et  en  un  résidu  de  sulfate 
d'argent. 

On  prépare  l'hyposulfate  d'argent  en  dissolvant  l'oxide  ou  le  carbonate 
d'argent  dans  l'acide  hyposulfurique. 
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SULFITE   d'argent.    AgO,SO^. 

On  obtient  ce  sel  en  dissolvant  Toxide  d'argent  dans  Tacide  sulfureux, 
ou  en  précipitant  un  sel  d'argent  par  une  dissolution  froide  et  concen- 
trée d'un  sulfite  alcalin. 

Le  sulfite  d'argent  se  présente  en  petits  cristaux  incolores  «  inaltérables 
à  l'air,  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Il  a  une  grande  tendance  à  former 
des  sels  doubles  en  s'unissant  aux  sulfites  alcalins. 

HYPOSULFITE   D'ARGENT.    AgO.S^O'. 

Ce  sel  est  peu  stable  et  mal  connu  à  l'état  de  liberté ,  mais  il  forme 
avec  les  hyposulfites  alcalins  des  combinaisons  qui  ont  été  particulière- 
ment examinées  par  M.  Herschel. 

On  obtient  l'hyposulfite  d'argent  sous  forme  d'un  précipité  blanc-gri- 
sàtre ,  en  versant  une  dissolution  étendue  d'hyposulfite  neutre  de  potasse 
ou  de  soude  dans  une  dissolution  également  très  étendue  d'azotate  d'ar- 
gent employée  en  léger  excès. 

L'hyposulfite  d'argent  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide;  l'acide chlor- 
hydrique  et  les  chlorures  ne  troublent  pas  sa  dissolution;  il  se  change 
facilement  en  un  mélange  de  sulfure  et  de  sulfate  d'argent.  Lorsqu'il  est 
combiné  avec  d'autres  hyposulfites,  il  devient  plus  stable. 

L'oxide  d'argent  décompose  les  hyposulfites  alcalins,  en  sépare  la 
moitié  de  la  base  et  produit  des  hyposulfites  doubles  qui  sont  tous  solu- 
bles dans  l'eau. 

Ces  hyposulfites  doubles  se  préparent  encore  en  dissolvant  à  froid  le 
chlorure  d'argait  dans  les  hyposulfites  de  potasse,  de  soude,  d'ammo- 
niaque ,  de  chaux ,  de  strontiane ,  et  en  mêlant  la  dissolution  avec  l'alcool 
qui  en  précipite  l'hyposulfite  double.  Ces  sels  peuvent  être  employés  pour 
argenter  les  métaux,  et  particulièrement  le  cuivre,  le  bronze  et  le  laiton. 

CARBONATE   d'ARGENT. 

L'oxide  d'argent,  étant  une  base  plus  puissante  que  les  oxides  métal- 
liques des  dernières  sections ,  peut  s'unir  à  l'acide  carbonique.  Le  car- 
bonate d'argent. se  forme  par  double  décomposition,  en  versant  un 
carbonate  soluble  dans  un  sel  d'argent. 

Le  carbonate  d'argent  est  une  poudre  blanche ,  insoluble.  Une  légère 
chaleur  décompose  le  carbonate  d'argent  en  acide  carbonique,  en  oxi- 
gène  et  en  argent.  Ce  sel  se  dissout  dans  l'ammoniaque. 


Digitized  by 


Google 


ALLUGBS  d'argent  ET  DE  CUIVRE.  639 

PHOSPHATES  d'argent. 

Il  existe  plusieurs  phosphates,  métaphosphates  et  pyrophosphates  d'ar- 
gent qui  sont  insolubles.  Nous  avons  indiqué  à  l'article  phosphate  de 
soude  leur  mode  de  formation  et  leur  composition. 

ARSÉNIATE   d'argent. 

Ce  sel  est  en  poudre  brune-rougeàtre ,  insoluble  dans  l'eau ,  soluble 
dans  les  acides  et  dans  l'ammoniaque.  On  le  produit  en  versant  un  arsé- 
niate  dans  une  dissolution  neutre  d'azotate  d'argent.  Il  a  pour  formule  : 
(AgO)3,ArO*. 

ARSÉNITE   d'argent. 

Ce  sel  a  l'aspect  d'une  poudre  jaune  insoluble  ;  il  a  pour  composition  : 
(AgO)*,Ar03;  il  se  précipite,  quand  on  môle  des  dissolutions  d'arsénite 
de  potasse  ou  de  soude  avec  des  sels  d'argent. 

L'arséniate  et  Tarsénite  d'argent  sont  employés  dans  les  recherches  de 
médecine  légale  pour  constater  la  présence  de  l'arsenic. 

BORATE   D* ARGENT. 

D'après  M.  H.  Rose,  le  borax  produit  dans  la  dissolution  d'azotate  d'ar- 
gent neutre  un  précipité  blanc,  cristallin,  pesant,  presque  insoluble,  qui 
a  pour  formule  :  (AgO)^,BO^.  Lorsque  les  dissolutions  de  borax  et  de  sel 
d'argent  sont  étendues  d'une  très  grande  quantité  d'eau ,  il  se  précipite 
de  l'oxide  d'argent  pur. 

•    ALLIAGES  d'argent. 

L'argent  s'allie  à  un  grand  nombre  de  métaux  ;  mais  les  seuls  alliages 
vraiment  importants  sont  ceux  que  l'argent  forme  avec  le  cuivre  et  avec 
certains  métaux  inoxidables,  comme  l'or  et  le  platine. 

alliages  d'argent  et  de  cuivre. 

Le  cuivre  s'allie  à  l'argent  par  voie  de  fusion  et  ei*  toute  proportion. 
Ce^  alliages  sont  moins  ductiles ,  plus  durs  et  plus  élastiques  que  l'ar- 
gent. Ils  sont  en  général  blancs  ,  et  ne  prennent  une  teinte  rouge  que 
lorsque  la  proportion  de  cuivre  est  très  considérable.  Comme  la  cou- 
leur des  alliages  de  cuivre  et  d'argent  n'est  jamais  aussi  belle  que  celle 
de  l'argent  pur,  on  leur  fait  presque  toujours  subir  le  blanchiment. 
Cette  opération  consiste  à  chauffer  les  alliages  au  contact  de  l'air  pour 
oxider  le  cuivre,  et  à  les  plonger  ensmte  dans  de  l'eau  acidulée  par 
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de  l'acide  azotique  ou  par  de  Tacide  sulfurique;  oes  acides  dissolvent 
Toxide  de  cuivre ,  et  mettent  à  nu  l'argent  en  élevant  par  conséquent 
son  titre  et  l'amenant  pour  ainsi  dire  à  l'état  de  pureté.  Les  objets  d'ar- 
gent ainsi  blanchis  ont  une  couleur  mate  qu'on  rend  brillante  par  le 
frottement. 

Le  cuivre  et  l'argent  se  dilatent  en  se  combinant.  D'après  Thomson, 
une  pièce  de  monnaie  anglaise  au  titre  de  925  millièmes  avait  une  den- 
sité de  10,200  ;  en  ne  supposant  ni  contraction,  ni  dilatation  dans  l'al- 
liage d'argent  et  de  cuivre ,  la  densité  aurait  dû  être  de  10,351. 

Les  alliages  de  cuivre  et  d'argent  à  bas  titre,  abandonnés,  après  leur 
fusion,  à  un  refroidissement  lent,  éprouvent  une  liquation  qui  amène  des 
variations  de  titre  s'élevant  quelquefois  jusqu'à  100  millièmes.  Ces  varia- 
tions atteignent  leur  maximum  dans  un  alliage  formé  de  parties  égales 
de  cuivre  et  d'argent,  et  diminuent  à  mesure  que  la  proportion  d'argent 
s'élève;  les  différences,  encore  très  sensibles  dans  les  alliages  monétaires, 
sont  moins  apparentes  lorsque  le  titre  est  de  950 ,  comme  dans  les  mé- 
dailles ;  elles  deviennent  très  rares  et  presque  insensibles  dans  les  lingots 
provenant  des  ateliers  d'affinage. 

Les  alliages  de  cuivre  et  d'argent  s'altèrent  assez  rapidement  à  l'air  hu- 
mide, surtout  au  contact  des  matières  organiques,  quand  la  proportion 
de  cuivre  dépasse  100  millièmes.  Lorsqu'on  les  soumet  au  grillage,  le 
cuivre  s'oxidè  et  entraîne  une  quantité  notable  d'argent.  L'oxidation  se 
ralentit  à  mesure  que  l'argent  devient  prédominant;  il  est  toujours  très 
diilBcile  de  débarrasser  complètement  par  le  grillage  l'argent  du  cuivre. 

Le  soufre  chauffé  avec  un  alliage  de  cuivre  et  d'argent,  en  proportion 
insuffisante  pour  attaquer  les  deux  métaux,  porte  particulièrement  son 
action  sur  le  cuivre  :  la  plus  grande  partie  de  ce  métal  se  sépare  à  l'état 
de  sulfure,  en  entraînant  toutefois  une  certaine  quantité  de  sulfure  d'ar- 
gent. 

Les  monnaies  à  bas  titre  sont  connues  sous  le  nom  de  billon. 

Les  pièces  de  six  liards,  les  décimes  à  la  lettre  N,  dont  la  démonétisa- 
tion vient  d'être  effectuée ,  étaient  des  alliages  à  200/1000,  fortem^it 
blanchis.  Les  pièces  de  15  et  de  30  sous,  également  retirées  de  la  circu- 
lation, étaient  au  titre  de  666/1000. 

Les  monnaies  qui  ont  été  conservées,  et  celles  qu'on  frappe  actuellement 
en  France,  sont  au  titre  de  900/1000,  avec  une  tolérance  de  3/1000  au- 
dessus  et  de  3/1000  au-dessous  de  ce  titre  légal  moyen. 

Les  médailles  contiennent  plus  d'argent  ;  elles  sont  au  titre  de  950/1000 
avec  les  mômes  tolérances  que  les  monnaies. 

Les  titres  des  ouvrages  d'argent  sont  au  nombre  de  deux;  le  plus 
employé  pour  la  vaisselle  et  l'argenterie  est  celui  de  950/1000.  La  to- 
lérance est  de  5/1000  ;  un  couvert ,  par  exemple ,  qui  contient  9/i5/1000 
d'argent  pur,  est  encore  dans  les  limites  de  la  loi. 
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On  n'a  pas  fixé  de  limites  pour  les  titres  supérieurs  à  050/1000;  le 
fabricant  se  trouve  d'ailleurs  intéressé  à  ne  pas  le  dépasser. 

Le  second  titre  de  l'argenterie  est  de  800/1000.  La  tolérance  au-dessous 
de  ce  titre  est  de  5/1000. 

Pour  souder  l'argent,  on  emploie  des  alliages  à  des  titres  inférieurs,  et 
Ton  y  fait  entrer  souvent  une  petite  quantité  de  zinc.  L'alliage  le  plus  em- 
ployé pour  souder  l'argent  à  950/1000  est  formé  de  666,67  d'argent, 
233,33  de  cuivre  et  100,00  de  zinc. 

PLAQUJÉ. 

On  donne  le  nom  de  plaqué  à  des  feuilles  de  cuivre  qui  sont  recouvertes 
de  feuilles  d'argent. 

Lorsqu'on  se  propose  de  plaquer  une  feuille  de  cuivre,  on  la  gratte 
fortement  à  sa  surface,  afin  d'enlever  tous  les  défauts  et  de  la  rendre  par- 
faitement unie;  on  là  passe  ensuite  au  laminoir  pour  l'étendre  à  peu  près 
du  double  de  son  étendue  primitive,  et  on  la  gratte  de  nouveau;  elle  est 
prête  alors  à  recevoir  l'argent. 

Si  l'on  se  propose  de  plaquer  au  xiugtième ,  on  prend  un  lingot  d'ar- 
gent fin  d'un  poids  égal  au  vingtième  du  poids  priipitif  du  cuivre  ;  on 
rétend  de  manière  à  ce  que  sa  surface  soit  un  peu  plus  grande  que  celle 
du  cuivre. 

Les  deux  plaques  étant  ainsi  préparées,  on  passe  sur  la  surface  de 
la  plaque  de  cuivre  une  forte  dissolution  d'azotate  d'argent;  les  ou- 
vriers disent  que  la  plaque  est  alors  amorcée,  La  plaque  d'argait  étant 
étendue  sur  l'établi,  on  applique  dessus  le  côté  de  la  plaque  de  cuivre 
amorcé  ;  on  redresse  l'excédant  de  l'argent  sur  l'épaisseur  du  cuivre  ;  on 
chauffe  les  deux  plaques  au  rouge  brun ,  et  on  les  passe  au  laminoir  de 
manière  à  réduire  leur  épaisseur  à  un  millimètre  environ.  Les  deux  pla- 
ques sont  alors  soudées  entre  elles  de  manière  à  ne  plus  pouvoir  être 
séparées. 

AMALGAME   D'arGENT. 

Le  mercure  et  l'argent  s'unissent  en  toutes  proportions,  même  à  iîroid. 

Lorsque  l'amalgame  d'argent  est  liquide  et  qu'on  le  passe  dans  une 
peau  de  chamois,  la  peau  retient  un  amalgame  solide  très  riche  en  ar- 
gent, tandis  que  le  liquide  qui  a  traversé  la  peau  ressemble,  par  sa  liqui- 
dité et  son  aspect ,  au  mercure  même,  et  ne  retient  qu'une  très  petite 
quantité  d'argent. 

On  obtient  un  amalgame  cristallisé ,  connu  sous  le  nom  à'arbre  de 
Dione^  en  mêlant  3  p.  d'une  dissolution  saturée  d'argent  dans  l'acide 
azotique,  avec  2  p.  d'une  dissolution  également  saturée  de  mercure  dans 
l'acide  azotique,  et  en  introduisant  dans  cette  dissolution  7  p.  de  mercure 
alliées  à  1  p.  d'argent.  Au  bout  de  ving^uatre  à  quarante-huit  heures, 
II.  ki 


Digitized  by 


Google 


642  ESSAI  d'argent  PAfi  CODPILLATION. 

on  trouve  dans  la  liqueur  une  multitude  de  cristaux  brillants,  qui  s'é- 
tendent en  ramifications  jusqu'à  la  surface  du  liquide. 

U.Berzéliusaanalysé  un  amalgame  d'argent  cristallisé  qui  était  formé 
de  65  p.  d3  mercure  et  de  35  p.  d'argent. 

D'après  M.  Daniel,  quand  on  plonge  une  tige  d'argent  dans  le  m^cure, 
elle  se  recouvre  à  la  longue  de  cristaux  d'amalgame. 

Les  amalgames  d'argent  sont  décomposés  par  la  chaleur  ;  le  mer* 
cure  se  volatilise  seul  ;  mais  lorsque  l'amalgame  n'a  pas  été  chauffé 
pendant  longtemps  à  une  température  d'un  rouge  vif,  l'argent  peut  re- 
tenir quelques  millièmes  de  son  poids  de  mercure. 

On  trouve  souvent  du  mercure,  dans  l'argent  qui  provient  de  l'exploita- 
tion des  minerais  d'argent  par  amalgamation. 

Jj'amalgame  d'argent  peut  être  employé  pour  argent^  le  cuivre  rouge, 
le  bronze  et  le  laiton.  L'amalgame  des  argenteurs  est,  en  général ,  formé 
de  85  p.  de  mercure  et  de  15  p.  d'argent.  Il  parait  certain  ,  cependant, 
que  l'argenture  se  fait  mal  avec  l'amalgame  d'argent  :  aussi,  avant  la  dé- 
couverte de  l'argenture  galvanique ,  on  argentait  presque  toujours  à  la 
feuille  et  à  la  sausse. 

ARGENT   ET   VZR. 

Ces  deux  métaux  se  combinent  ensemble  assez  difficilement  ;  et ,  sous 
ce  rapport,  l'argent  diffère  de  l'or,  qui  a  une  affinité  assez  grande  pour  le 
fer.  Il  parait  cependant  que  l'intervention  du  carbone  ou  du  silicium 
facilite  la  combinaison  de  l'argent  avec  le  fer ,  car  MM.  Faraday  et 
Stodart  ont  obtenu  des  aciers  damassés  en  fondant  de  l'acier  avec  1/SOO 
de  son  poids  d'argent. 

ESSAI  d'argent  par  LA  GOUPELLATION, 

Les  alliages  d'argent  et  de  cuivre  peuvent  être  analysés  par  la  voie 
sèche  ou  par  la  voie  humide. 

La  détermination  de  l'argent  par  la  voie  sèche  porte  le  nom  de  eau- 
pellaiion ,  parce  que  l'expérience  se  fait  dans  une  espèce  de  petite  coupe 
o\x  coupelle. 

Cette  opération  est  fondée  sur  la  propriété  que  présente  l'argent, 
d'être  inoxidable  et  à  peu  près  fixe  à  une  température  rouge ,  tandis  que 
le  cuivre  s'oxide ,  surtout  à  la  faveur  du  plomb ,  et  passe  dans  la  cou- 
pelle, sur  laquelle  l'argent,  au  contraire,  s'arrête  comme  sur  un  filtre. 

Les  coupelles  sont  faites  avec  des  os  calcinés  au  contact  de  l'air  et  ré- 
duits en  poudre  fine.  Cette  cendre  est  mêlée  avec  de  l'eau  ;  on  en  forme 
une  pâte  molle,  qu'on  comprime  dans  un  moule,  çt  qu'on  fait  ensuite 
dessécher.  Les  coupelles  sont  blanches,  légères,  poreuses  et  très  friables; 
elles  peuvent  absorber  facilement  leur  propre  poids  de  litharge. 

Pour  déterminer  l'oxidation  du  cuivre  et  obtenir  un  bouton  d'ar^nt 
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pur,  il  est  nécessaire  d'ajouter  du  plomb  à  TaHiage.  La  proportion  de 
ce  métal  doit  augmenter  avec  celle  du  cuivre  qui  existe  dans  Talliage. 
Avant  de  procéder  à  une  analyse  définitive ,  on  doit  donc  déterminer 
d'une  manière  approximative  le  titre  de  Talliage  Ce  titre,  en  général,  est 
connu  d'avance  à  quelques  millièmes  près,  car  on  sait  si  la  matière  à 
analyser  est  une  monnaie ,  une  médaille ,  un  bijou ,  etc.;  mais  dans  tous 
les  cas,  on  peut  déterminer  provisoirement  ce  titre  par  un  procédé  rapide  : 
on  passe  à  la  coupelle  08r,100  d'alliage  avec  1  gr.  de  plomb ,  et  au  bout  de 
quelques  minutes  on  obtient  un  bouton  dont  le  poids  donne,  à  1  ou  2  cen- 
tièmes, le  titre  oherché.  On  juge  d'après  cet  essai  préliminaire  la  quantité 
de  plomb  qu'il  faut  ajouter  à  l'alliage  pour  le  coupeller  dans  la  meilleure 
condition  possible. 

L'essai  se  fait  ordinairement  sur  1  gramme  d'alliage;  le  nombre  de 
milligrammes  qui  exprime  le  poids  du  bouton  de  retour  indique  donc  le 
titre  de  l'alliage  en  expression  de  millièmes.  Un  bouton  du  poids  de 
08f,900  milligrammes  représente  un  alliage  à  900/1000. 

La  table  suivante  ,  due  à  M.  d'Arcet,  donne  les  quantités  de  plomb 
nécessaires  pour  passer  à  la  coupelle  les  difTéreuts  alliages  de  cuivre  et 
d'argent. 

Tableau  de$  quantités  d£  plomb  nécessaires  pour  faire  les  euais  i'qrgenL 

Titres                       Plomb  nécessaire  k  raffinage 
de  l'argent.                         d'an  gramme  d'alliage. 
Argent  à  1000 0«%3 

—  950 8 

—  900 7 

—  800 10 

—  700 12 

^        600 : .  .  iU 

—  500 X 

—  ÛOO 

—  300 

-  200  .....•:::  >'''''^^- 

—  100 

Cuivre  pur 

Supposons  qu'on  ait  à  faire  l'analyse  d'un  alliage  au  titre  approi^imatif 
de  900  millièmes,  d'une  monnaie,  par  exemple;  on  pèse  la  quantité  de 
plomb  indiquée  dans  le  tableau,  qui  est  de  7  gr.  On  porte  ce  métal  <]9iis 
une  des  coupelles  qui  sont  rangées  dans  la  moufle,  et  que  1  on  a  chauffées 
à  une  température  d'un  rouge  vif  (Voir  le  fourneau  de  coupelle ,  pL  23, 
fig.  6,  1,  8  et  9).  Lorsque  le  plomb  est  fondu  et  cfe'cowtwl ,  c'est-à-dire 
lorsqu'il  est  devenu  brillant,  on  introduit  dans  la  coupelle,  avec  une 
pincette  légère  et  élastique,  un  gramme  d'alliage  enveloppé  dans  up  petit 
morceau  de  papier  ou  dans  une  feuille  de  plomb  ;  il  entre  bient^  en 
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fusion ,  et  la  petite  masse  liquide  dont  la  surface  est  d'abord  à  peu 
près  plane ,  devient  peu  à  peu  convexe  ;  elle  se  recouvre  de  gouttelettes^ 
d'apparence  oléagineuse ,  qui  sont  produites  par  de  l'oxide  de  plomb 
fondu  ;  ces  gouttelettes  sont  rapidement  absorbées  par  la  coupelle  et  rem- 
placées aussitôt  par  d'autres.  Des  fumées  s'élèvent  de  la  surface  du  li- 
quide, serpentent  dans  l'intérieur  de  la  moufle ,  et  sortit  bientôt  pour  se 
répandre  en  dehors. 

Cette  fumée  est  produite  par  de  la  vapeur  de  plomb  qui  brûle  au  con- 
tact de  l'air.  A  mesure  que  Ycntvre  s'arrondit ,  les  points  brillants  sont 
agités  d'un  mouvement  plus  rapide.  Lorsqu'on  juge  que  le  volume  de 
l'alliage  a  été  réduit  à  peu  près  aux  2/3,  on  rapproche  la  coupelle  du  bord 
de  la  moufle;  les  points  brillants  disparaissent  bientôt,  et  sont  remplacés 
par  des  bandes  irisées,  qui  sont  produites  par  des  couches  très  minces 
d'oxide  de  plomb. 

On  rapproche  la  coupelle  du  bord  de  la  moufle,  parce  qu'à  ce  mo- 
ment une  haute  température  serait  nuisible.  Le  bouton  se  fixe  et  de- 
vient terne  ;  il  se  voile  ;  puis  tout  d'un  coup  il  jette  une  vive  lumière,  on 
dit  alors  qu'il  a  produit  V  éclair;  il  redevient  aussitôt  terne  et  se  solidifie. 

Si  ce  refroidissement  avait  lieu  trop  rapidement ,  l'essai  rocherait ,  et  il 
se  produirait  au-dessus  du  bouton  une  sorte  de  végétation. 

Il  ne  reste  plus  qu'à  enlever  le  bouton ,  à  le  brosser  et  à  le  peser. 

On  juge  que  l'essai  est  bon  quand  le  bouton  est  peu  adhérent  au  bas- 
sin de  la  coupelle,  que  sa  surface  extérieure  est  nette,  grenue,  d'un  blanc 
mat,  et  que  sa  surface  supérieure  est  brillante,  bien  bombée,  sans  aucune 
dépression  ni  saillie. 

Le  bouton  a  été  trop  chauffé,  quand  il  présente  une  dépression  ou  une 
végétation  ;  il  a  été  trop  peu  chauffé,  quand  il  adhère  fortement  à  la 
coupelle,  que  sa  surface  est  terne,  et  son  pourtour  tranchant  et  à  vive 
arête.  Toutefois  l'adhérence  du  bouton  et  son  aplatissement  peuvent 
aussi  indiquer  un  défaut  de  plomb. 

Il  faut  de  grandes  précautions  et  beaucoup  d'habitude  pour  apprécier 
le  titre  d'un  alliage  d'argent  par  la  coupellation.  L'exactitude  de  l'opé- 
ration est  subordonnée  à  la  température  du  fourneau.  Trop  de  chaleur 
détermine  une  perte  considérable  d'argent  par  volatilisation  et  par  imbi- 
bition  dans  la  coupelle.  Si  la  température  est  trop  basse,  il  reste  du  plomb 
et  du  cuivre  dans  l'argent. 

Tillet,  membre  de  l'ancienne  Académie  des  sciences  et  collaborateur 
de  Lavoisier,  a  fait  sur  la  coupellation  des  expériences  nombreuses,  dont 
nous  allons  rapporter  les  principaux  résultats  : 

l' La  coupeDation  accuse  de  quelques  millièmes  trop  bas  le  titre  des 
alliages  d'argent. 

^  La  perte  provient  de  la  volatilisation  de  l'argent  et  de  son  imbibi- 
tion  dans  la  coupelle. 
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8*  Le  bouton  n*est  pas  de  Targent  pur;  il  contient  du  plomb  et  du 
cuivre.  En  effet ,  l'analyse  par  la  voie  humide  indique  dans  le  bouton 
d'essai  un  titre  compris  entre  992  et  998  millièmes.  Ce  titre  peut  être 
évalué ,  en  moyenne ,  à  996  millièmes.  Les  boutons  d'essai  contiennent 
donc  4  millièmes  de  métaux  étrangers. 

4**  On  observe  une  diminution  du  poids  du  même  bouton  par  chaque 
nouvelle  coupellation. 

5*  La  diminution  de  poids  du  bouton  cesse  d'augmenter  avec  la  pro- 
portion de  plomb,  lorsque  le  poids  de  ce  dernier  métal  est  à  peu  près 
30  fois  plus  considérable  que  celui  de  l'argent  ;  dans  la  coupellation  ,  la 
perte  d'argent  est  donc  nulle  pendant  tout  le  temps  où  le  plomb  est  à 
l'argent  dans  le  rapport  de  30  : 1 . 

6"*  Il  faut  d'autant  plus  de  plomb  pour  coupeller  les  alliages  d'argent , 
que  ces  alliages  contiennent  plus  de  cuivre. 

Cependant  cette  observation  n'est  applicable  qu'aux  alliages  dont  le 
titre  dépasse  500  millièmes.  Le  cuivre  qui  ne  contient  que  quelques 
millièmes  seulement  d'argent,  n'exige  pas  plus  de  plomb  pour  être  essayé 
à  la  coupelle,  qu'un  poids  égal  d  un  alliage  à  500  millièmes.  (V.  le  tableau 
des  quantités  de  plomb  employées  à  la  coupellation  des  alliages  d'argent 
et  de  cuivre.) 

M.  d'Arcet  a  confirmé  et  étendu  les  expériences  de  Tillèt. 

M.  Chaudet  a  vérifié,  de  son  côté,  l'exactitude  des  résultats  signalés  en 
1727  par  Dufay,  sur  la  propriété  que  présente  le  bismuth  de  pouvoir  ser- 
vir, comme  le  plomb,  à  la  coupellation,  et  il  a  dressé  une  table  indiquant 
les  meilleures  proportions  de  bismuth  qu'il  faudrait  employer  pour  aifi- 
ner  l'argent  à  divers  titres.  Ces  recherches  n'ont  reçu  jusqu'à  présent 
aucune  application. 

M.  Levol,  dans  un  travail  sur  les  phénomènes  de  V éclair  et  du  rochage^ 
a  fait  connaître  plusieurs  faits  qui  intéressent  l'art  de  l'essayeur.  Il  a  con- 
staté qu'une  partie  du  cuivre  provenant  des  alliages  passés  à  la  coupella- 
tion, se  retrouvait  dans  les  coupelles  à  l'état  de  protoxide;  comme 
il  est  nécessaire  que  les  oxides  soient  liquéfiés  pour  pénétrer  dans  l'ul- 
térieur des  coupelles,  et  que  les  oxides  infusibles,  tels  que  ceux  d'étain,  de 
zinc,  de  nickel ,  etc. ,  restent  entièrement  à  leur  surface,  M.  Levol  pense 
que  le  cuivre  ne  pénètre  pas  dans  la  coupelle  à  l'état  de  bi-oxide  de 
cuivre  qui  est  réfractaire ,  mais  à  l'état  de  protoxide. 

On  admettait  généralement  que  le  phénomène  de  l'éclair  étant  dû  au 
dégagement  de  chaleur  produit  au  moment  où  l'argent  passe  de  l'état 
liquide  à  l'état  solide  ;  mais  on  pouvait  objecter  à  cette  interprétation  , 
que  l'éclair  cesse  de  se  montrer  dans  des  alliages  élevés  en  titre ,  et  que 
d'ailleurs  la  solidification  du  bouton  ne  coïncide  pas  toujours  avec 
l'éclair. 

M.  Levol  a  expliqué  d'une  manière  beaucoup  plus  satisfaisante  le  phé- 
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phénomène  de  Féclair  en  admettant  que  l'argent ,  en  passant  à  Tétat  so- 
lide, abandonne  Toxigène  qu'il  tenait  en  dissolution,  et  que  ce  gaz  est 
subitem^t  absorbé  par  le  protoxide  de  cuivre  contenu  dans  la  cou* 
pelle  sur  laquelle  repose  l'argent.  C'est  au  changement  d'état  de  Toxigène 
qui  abandonne  un  liquide  pour  se  fixer  sur  un  corps  solide,  et  à  l'action 
chimique  qui  l'accompagne ,  que  M.  Levol  attribue  le  dégagement  de 
chaleur,  et  par  suite  la  lumière  qui  constitue  l'éclair. 

Si  l'essai  de  l'argent  fin  ne  donne  pas  lieu  à  une  émission  subite  de  lu- 
mière, c'est  que  l'oxigène  dissous  par  le  métal  en  fusi<Hi  ne  trouve  pas 
de  protoxide  de  cuivre  qui  puisse  l'absorber,  et  qu'il  se  dégage  sous 
forme  gazeuse  dans  l'atmosphère;  dans  ce  cas ,  au  lieu  de  produire  de 
la  chaleur,  Foxigène  doit  en  absorber  au  bouton. 

Le  rochage  est  produit  par  l'oxigène  qui  se  dégage  de  l'argent  au  mo- 
ment de  la  solidification  de  cç  métal,  et  qui  projette  une  certaine  quantité 
de  la  masse  liquide. 

L'or  n'empêche  pas  la  dissolution  de  l'oxigène  dans  l'argent  fondu  ; 
aussi  un  alliage  formé  par  ces  deux  métaux  peut-il  roeh^,  même  quand 
la  proportion  de  l'or  atteint  lerpiart  de  celle  de  l'argent. 

Les  alliages  d'or  et  d'argent  subissent  une  espèce  de  liquation  au  mo- 
ment du  rochage.  D'après  M.  Levol,  un  alliage  dont  la  partie  projetée 
contenait  98  d'or  et  902  d'argent,  présentait  dans  la  partie  non  soulevée 
137  d'or  et  863  d'argent.  Il  résulte  des  expériences  nombreuses  de  ce 
chimiste  que,  quel  que  soit  le  titre  d'un  alliage,  les  parties  projetées  par 
le  rochage  contiennent  toujours  moins  d'or  que  le^  autres. 

Pour  diminuer  autant  que  possible  les  chances  d'erreur  que  présente 
la  coupellation  de  l'argent,  on  a  recours  soit  à  une  table  de  compensa- 
tion, soit  à  des  témoins ,  c'est-à-dire  à  des  essais  faits  avec  des  alliages 
d'un  titre  connu. 

La  formation  d'une  table  de  compensation  absolument  exacte  est  tout 
à  {kit  impossible;  elle  supposerait  en  effet  que  la  coupellation  pourrait 
être  faite  dans  des  conditions  que  Y  on  reproduirait  à  volonté.  Toutefois 
il  est  détnontré  qu'à  c^lains  titres  correspond  une  perte  d'argent , 
qu'une  table  dressée  avec  soin  peut  indiquer  d'une  manière  q)proxi- 
mative. 

Nous  donnons  plus  bas  la  table  de  compensation  établie  à  la  monnaie 
de  Paris  ;  elle  présentera  un  aperçu  des  pertes  éprouvées  par  les  boutons 
d'essai  passés  à  la  coupelle  dans  les  conditions  les  plus  favorables. 

Nous  ajouterons  qu'un  essai  ne  doit  rester  dans  te  ïnoufie  que  le  temps 
nécessaire  ponr  y  être  coupelle;  s'il  y  était  oublié  pendant  quelque  temps, 
l'argent  fondu  dans  un  corps  poreux ,  comme  une  coupelle,  et  exposé 
d'ailleurs  aux  courants  d'air  qui  traversent  la  mouQe,  perdrait  de  son 
poids.  Cette  perte  serait  même  plus  grande  que  si  on  chauffait  trop 
fortement  l'argent ,  pendant  un  temp»  très  court. 
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Table  de  compensation  pour  l'essai  des  matières  d'argent. 

Titres  trouvés  Pertes  oa  quantités  de  bn»  à 

Titres  exActs.  vpar  la  itl^ter  aui  titres  odtmpoBdttti 

coopeilatioD.  obtenus  par  la  coupellation. 

1000  998,97  1,03 

950  9/t7,50  2,50 

900  896,00  a,00 

850  8A5,85  /t,15 

800  795,70  Û,30 

750  7^SM  fi,52 

700  695,25  ^,75 

650  6^5,29  A,7i 

000  595,32  A,68 

550  5/i5,32  6,68 

500  495,32  6,68 

600  396,05  3,95 

300  297,60  2,60 

200  197,67  2,63 

100  99,12  0,88r 

Les  témoins  sont  des  essais  que  Ton  exécute  sur  un  alliage  fait  avec  de 
Targentà  1000  millièmes,  et  représentant  d'une  manière  approxima- 
tive le  titre  de  Talliage  qu'on  examine,  et  qu'on  peut  toujours  apprécier 
d'une  manière  suffisante  par  une  première  expérience.  Le  témoin  est 
passé  à  la  coupelle  à  côté  de  l'essai  auquel  on  doit  le  comparer ,  et  on 
s'attache  à  le  plac^  dans  les  mêmes  conditions. 

Supposons  que  l'on  ait  à  faire  l'analyse  d'une  médaille  ou  d'un  al- 
liage dont  le  titre  approximatif  soit  de  950  millièmes  ;  on  pèsera  950  mil- 
ligrammes d'argent  pur,  et  50  milligrammes  de  cuivre,  et  on  les  passera 
à  la  coupelle  à  côté  d'un  gramiàe  d'alliage.  Si,  par  exemple,  ce  témoin  a 
perdu  2  milligrammes  après  avoir  été  oouplellé,  c'est-à-dire  s'il  laisse  un 
bouton  pesant  08i^,968,  on  retranchera  2  milligf .  du  poids  du  bouton 
obtenu  avec  le  gramme  d'alliage.  Les  témoins  sont  surtout  utiles  dans  les 
cas  où  les  alliages  à  analyser  contiennent  de  l'or,  du  platine  ou  du  palla- 
dium ,  parce  que  ces  métaux  tendent  à  amener  une  surdiarge  dans  ie 
bouton  de  retour. 

En  résumé,  quoique  la  coupellation  ne  puisse  pas  être  considérée  comme 
une  opération  présentant  une  exactitude  absolue ,  elle  peut ,  lorsqu'elle 
est  employée  par  un  essayeur  habile ,  donner  une  exactitude  de  2  ou  3 
millièmes. 

La  coupellation  de  l'argent  tend  à  être  remplacée  par  la  voie  humide  ; 
la  coupellation  repose  en  effet  sur  un  système  de  compensations  qui 
peut  présenter  de  grands  inconvénients  et  prêter  à  la  fraude. 
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ESSAIS   d'argent   PAR   LA   VOIE   HUMIDE. 

Nous  venons  de  démontrer  que  la  coupellation  exécutée  dans  les  meil- 
leures conditions ,  n*accuse  pas  le  titre  véritable  de  l'argent ,  et  que  la 
volatilisation  de  ce  métal  et  son  absorption  par  les  coupelles  détermi- 
naient un  abaissement  de  titre  qui  s'élève  à  un  millième  environ  pour 
l'argent  fin  ,  et  à  4  ou  5  millièmes  pour  les  alliages  monétaires. 

Pendant  longtemps  les  directeurs  des  monnaies  étaient  obligés  d'allier 
au  cuivre  904  à  905  millièmes  d'argent  pur  pour  obtenir  un  alliage  que 
la  coupellation,  seul  mode  d'essai  légal,  tlt  ressortir  au  titre  de  900  mil- 
lièmes. Pour  répondre  aux  justes  réclamations  adressées  par  les  direc- 
teurs des  monnaies  ,  M.  Gay-Lussac  proposa,  en  1830,  pour  l'essai  des 
matières  d'argent ,  un  procédé  d'une  simplicité  et  d'une  exactitude  re- 
marquables. 

Ce  procédé,  connu  sous  le  nom  de  voie  humide  de  Vargent^  fiit  d'abord 
appliqué  par  H.  Gay-Lussac  au  bureau  de  garantie  de  Paris,  et  peu  de 
temps  après  M.  d'Arcet  le  fit  exécuter  régulièrement  au  laboratoire  des 
essais  de  la  commission  des  monnaies. 

Aujourd'hui  le  procédé  de  M.  Gay-Lussac  est  généralement  adopté  par 
tous  les  hôtels  des  monnaies  et  par  un  grand  nombre  d'essayeurs  du 
commerce. 

La  voie  humide  de  l'argent  est  fondée  sur  la  propriété  que  possèdent 
les  chlorures  solubles  de  précipiter  complètement  l'argent  de  sa  dissolu- 
tion azotique,  sans  agir  sur  les  métaux  avec  lesquels  le  cuivre  peut  se 
trouver  allié,  en  exceptant  toutefois  le  mercure.  L'équation,  AgO,AzO*-|- 
MCl  =  MO,  AzO*  +  AgCl,  rend  compte  de  cette  précipitation  :  M  peut  être 
du  sodium,  du  potassium,  du  calcium,  du  magnésium,  etc.,  ou  des  mé- 
langes de  ces  métaux. 

Le  chloruré  d'argent  jouit  de  la  propriété  de  se  rassembler  lorsqu'on 
agite  la  liqueur  où  il  s'est  formé ,  et  de  se  déposer  rapidement  en  lais- 
sant le  liquide  parfaitement  clair  et  transparent  :  on  peut  reconnaître 
alors  s'il  reste  de  l'argent  dans  la  liqueur  ou  si  le  chlorure  se  trouve  en 
excès  :  dans  le  premier  cas,  la  dissolution  se  trouble  par  l'addition  d'une 
goutte  de  chlorure  ;  dans  le  second  cas,  elle  précipite  par  razotated'argent. 

L'analyse  des  alliages  d'argent  par  une  dissolution  de  chlorure  de  so- 
dium peut  être  exécutée  de  trois  manières  différentes  :  1'  on  précipite 
l'argent  par  un  excès  de  sel  marin  ;  le  poids  du  chlorure  d'argent  obtenu 
indique  celui  de  l'argent;  2°  le  titre  d'une  dissolution  de  sel  marin  étant 
connu ,  on  détermine  le  poids  qu'il  en  faut  prendre  pour  précipiter  exac- 
tement l'argent  contenu  dans  l'alliage  ;  3°  le  titre  de  la  dissolution  de 
sel  marin  étant  également  connu ,  on  détermine  le  volume  qu'il  faut  en 
employer  pour  précipiter  l'argent. 

De  ces  trois  méthodes,  la  dernière  est  celle  dont  l'exécution  présente 
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le  plus  de  facilité.  C'est  elle  qui  a  été  choisie  par  M.  Gay-Lussac  pour 
analyser  par  voie  humide  un  alliage  de  cuivre  et  d'argent. 

Avant  de  procéder  à  l'analyse  d'un  alliage  d'argent,  il  faut  préparer  : 
1»  de  l'argent  à  fj^»  c'est-à-dire  ,  de  l'argent  pur;  2*  une  dissolution 
normale  de  sel  marin;  3*  une  dissolution  décime  salée;  &*  une  dissolu- 
tion décime  d'argent. 

Préparaclon  de  l'arf  eue  par. 

On  dissout  dans  l'acide  azotique  du  commerce  l'argent  monétaire  ou 
l'argent  de  coupelle;  s'il  laisse  un  résidu  qui  peut  être  de  l'or,  du  sul- 
fure ou  du  chlorure  d'argent,  on  le  sépare  par  décantation  :  la  dissolution 
étendue  d'eau  est  précipitée  par  un  excès  de  sel  marin.  Le  chlorure  d'ar- 
gent bien  lavé  est  réduit,  à  une  température  d'un  rouge  vif,  dans  un 
creuset  de  Hesse  ou  de  Beaufay,  par  70,^  parties  de  craie,  et  4,2  parties 
de  charbon  pour  100  parties  de  chlorure  supposé  sec*;  il  se  forme  de 
l'oxichlorure  de  calcium ,  de  l'oxide  de  carbone ,  de  l'acide  carbonique  et 
de  l'argent  métallique  :  (AgCl  +  2(CaO,CO^  +  C  =  (CaCl,CaO)  +  CO 
+  2Cœ  +  Ag). 

L'argent  réduit  occupe  le  fond  du  creuset;  on  le  détache  de  l'oxi- 
chlorure de  calcium ,  on  le  lave ,  on  le  redissout  dans  l'acide  azotique 
pur,  on  le  précipite  une  seconde  fois  par  le  sel  marin  ,  et  on  décompose 
de  nouveau  le  chlorure  d'argent  par  la  craie  et  le  charbon.  L'argent  est 
alors  parfaitement  pur.  On  le  réduit  en  lames  ou  en  grenailles  pour  le 
dissoudre  avec  plus  de  facilité  dans  l'acide  azotique. 

Préparadoii  de  la  dlMolniloii  normale  de  sel  marin. 

On  donne  le  nom  de  dissolution  normale  de  sel  marin  à  une  dissolution 
de  sel  marin  dont  un  décilitre,  à  la  température  de  +  15%  précipite  exac- 
tement un  gramme  d'argent  pur.  Pour  obtenir  cette  liqueur  normale ,  il 
faudrait  dissoudre  5^^ MU  de  chlorure  de  sodium  pur  dans  l'eau  distillée, 
de  manière  à  ce  que  le  volume  du  liquide  occupât  un  litre  à  la  tempé- 
rature de  +  iS"";  mais  il  est  plus  simple  de  prépara  la  liqueur  normale 
avec  le  sel  marin  du  commerce. . 

On  dissout  2  ou  300  gr.  de  sel  niarin  ordinaire  dans  deux  litres  environ 
d'eau  commune ,  et  on  filtre  la  dissolution  :  on  en  évapore  quelques 
grammes  pour  apprécier  la  quantité  de  sel  qu'elle  contient  :  on  étend 
cette  liqueur  de  la  quantité  d'eau  qu'indiquerait  le  calcul  en  supposant 
que  le  sel  fût  pur  :  on  précipite  un  gramme  d'argent  pur  dissous  dans 
l'acide  azotique ,  par  un  décilitre  de  la  liqueur  salée  ;  comme  cette  disso  - 
lution  est  trop  faible,  puisque  le  sel  marin  n'est  pas  pur ,  on  achève  la 
précipitation  avec  un  certain  nombre  de  centimètres  cubes  de  liqueur 
salée  décime  dont  la  composition  est  connue.  On  note  le  volume  de  cette 
dissolution  qui  en  a  été  employé  pour  terminer  la  précipitation  de  l'ar- 
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geiit ,  et  on  calcule  combien  on  doit  ajouter  de  liqueuf  salée  à  la  première 
dissolution,  pour  la  transformer  en  liqueur  normale.  Un  second  essai,  ayec 
un  nouveau  gramme  d'argent,  donne  une  approximation  déjà  trèsgrande, 
et  un  troisièane  permet  d'amener  la  dissokitioti  salée  au  titre  normal. 

D'ailleurs  t  il  n'est  pas  nécessaire  qu'un  décilitre  de  cette  dissolution 
précipite  très  exactement  un  gramme  d'argent  pur  ;  il  stifSt  qu'elle  se 
rapproche  beaucoup  de  cet  état ,  et  que  Ton  connaisse  rigoureusement  la 
quantité  d'argent  qu'elle  peut  précipiter. 

Prépuradon  de.la  Uqoeiir  déelme  salée. 

On  yerse  un  décilitre  de  liqueur  normale  dans  un  yase  de  la  capacité 
d'un  litre  qu'on  achère  de  remplir  avec  de  l'eau  distillée. 

Il  est  évklent  qu'un  litre  de  liquem*  décime  peut  {urécipiter  un  gramme 
d'argent,  et  que  la  millième  partie  ou  un  centimètre  cube  de  la  même 
liqueur  précipite  exactement  la  millième  partie  d'un  gramme  ou, un  mil- 
ligramme de  ce  métal. 

Préparation  de  la  liqueur  décime  d'arf  ent« 

On  dissout  un  gramme  d'argent  à  f^  dans  5  ou  6  grammes  d'acide 
azotique  pur,  et  on  étend  la  dissolution  d'eau  distillée,  de  manière  à  cb- 
tenir  exactement  un  litre  de  liqueur. 

Là  liqueur  décime  d'argent  et  la  liqueur  décime  salée  sont  préparées 
de  telle  manière ,  que  lorsqu'on  les  mêle  à  volumes  égaux ,  il  ne  reste  plus 
dans  la  liqueur  d'azotate  d'argent,  ni  de  sel  marin,  mais  seulement  de  l'a- 
zotate de  soude  et  du  chlorure  d'argent,  comme  l'indique  l'équation 
.suivante  :  AgO,Ar05  +  NaCI  =  NaO,AzO*  +  AgCl. 

ESSAI    d'un   alliage   DE   CUIVRE    ET   î)' ARGENT. 

La  pipette  d'un  décilitre  qui  sert  dans  les  laboratoires  où  l'on  analyse 
journelleitient  des  alliages  d'argent  est  fixée  dans  une  position  ver- 
ticale, et  communique  avec  un  réservoir  en  cuivre  étamé  rempli  avec 
la  dissolution  normale  (pi.  23,  fig.  10).  Le  liquide  qui  en  tombe  d'un 
jet  continu  représente  100  centimètres  cubes.  Pour  les  essais  qui  ne  se 
reproduisent  pas  souvent ,  la  mesure  peut  se  faire  en  aspirant  avec  la 
bouche  la  Hqueur  salée,  dont  on  remplit  la  pipette;  on  la  ferme  avec 
le  doigt  ;  on  rend  lentement  l'air  jusqu'à  ce  que  la  surface  du  liquide 
se  confonde  avec  un  trait  tracé  sur  la  pipette,  et  Ton  reçoit  dans  le  flacon 
où  l'alliage  a  été  dissous  toute  la  liqueur  qai  tombe  d'un  jet  continu. 

Comme  on  se  sert  toujours  de  la  même  pipette ,  et  que ,  sauf  une  lé- 
gère correction  nécessitée  par  les  variations  de  température ,  elle  con- 
tient une  quantité  de  sel  propre  à  précipiter  i  gHmtne  d'argent,  la 
première  condition  à  remplir  dans  les  essais  par  la  voie  humide  est 
d'opéreif  sur   une  quantité   d'alliage  contenant   approximativement 
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1  gramme  d'argent.  L(Nrsqu*on  ne  connaît  pas  ce  titre  d'une  manière 
suffisamment  rapprochée ,  on  le  détermine  soit  par  la  coupellation ,  sort 
en  procédant  par  voie^de  tâtonnement  avec  des  liqueurs  salées  normales 
ou  décimes ,  mesurées,  par  exemple ,  dans  des  pipettes  de  1  ou  de  2  cen« 
tilitres. 

Le  titre  étant  approximé ,  on  procède  de  la  manière  suivante  à  Tana- 
lyse  de  l'alliage.  Nous  supposerons  que  Ton  ait  à  apprécier  le  titre  exact 
d'une  pièce  de  monnaie  :  on  en  prend  une  quantité  représentant  à  peu 
près  1  gramme  ;  si  on  admet  que  la  pièce  est  à  la  limite  légale  inférieure, 
c'estrà-dire  à  ^^,  on  trouve,  à  l'aide  de  la  proportion  suivante,  la  quan- 
tité qu'il  faut  prendre  de  cet  alliage  pour  opérer  sur  i  gramme  d'argent  : 

897  :  looo::  looorx 
X  =  1,115. 

On  pèse  donc  lsr,ii5  de  cet  alliage ,  on  l'introduit  dans  un  flacon  à 
l'émeri  de  2  décilitres  environ  ;  on  le  di^ut  au  bain-marie  dans  5  ou 
6  centimètres  cubes  d'acide  azotique  pur  à  32*  B  ;  on  chasse  avec  un 
soufflet  terminé  par  un  tube  de  verre  les  vapeurs  nitreuses  dont  l'atmo- 
sphère du  flacon  est  remplie,  et  ou  introduit  dans  le  flacon,  au  moyen 
de  la  pipette ,  100  centimètres  cubes  de  liqueur  normale. 

On  agile  vivement  le  flacon  pendant  2  ou  3  minutes ,  avec  la  main  ou 
au  moyen  d'un  agitateur  (pi.  23,  fig.  11),  qui  permet  de  remuer  plusieurs 
flacons  à  la  fois  :  la  liqueur  devient  alors  claire,  et  le  précipité  de  chlo-* 
rure  d'argent  tombe  rapidement  au  fond  du  flacon. 

On  prend  une  petite  pipette  sur  laquelle  sont  marqués  deux  traits , 
correspondant  à  1  et  à  2  centimètres  cubes,  et  qui  est  graduée  comme 
celle  d'un  décilitre ,  de  telle  sorte  qu'il  ne  faut  compter  que  le  liquide 
qui  tombe  d'un  jet  continu.  La  goutte  que  la  capillarité  retient  à  l'ex- 
trémité rffilée  de  la  pipette  n'est  pas  comprise  dans  la  graduation ,  ainsi 
que  la  quantité  de  liquide  qui  mouille  la  paroi  du  verre.  Cette  gradua- 
tion permet  de  multiplier  les  mesures  des  liqueurs  titrées  sans  qu'il  soit 
utile  de  laver  et  de  sécher  les  pipettes  après  chaque  opération. 

La  liqueur  étant  éclaircie  par  l'agitation ,  on  mesure  un  centimètre 
cube  de  liqueur  salée  décime  dans  la  petite  pipette ,  et  on  la  laisse  tom- 
ber dans  le  flacon  où  l'on  a  déjà  introduit  un  décilitre  de  liqueur  normale 
salée.  S'il  reste  encore  de  l'argent  à  précipiter ,  on  le  reconnaît  au  nuage 
blanc  qui  se  forme  dans  la  liqueur  ;  on  agite  de  nouveau  et  on  verse  dans 
la  liqueur  éclaircie  un  second  centimètre  cube  de  dissolution  décime. 

Supposons  qu'après  avoir  ajouté  trois  centimètres  oubes  de  liqueur 
décime,  et  avoir  observé  trois  fois  un  nuage  blanc,  l'addition  d'un 
quatrième  centimètre  cube  ne  produise  plus  de  précipité  ;  il  est  évident 
que  ce  quatrième  centimètre  cube,  n'ayant  déterminé  aucun  trouble,  ne 
doit  pas  être  compté;  le  troisième  a  formé  un  précipité  ;  mais  a-t-il  été 
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employé  entièrement  ou  seulement  en  partie?  quelle  est  la  fraction  qui 
a  servi  ?  Cette  question  ne  pouvant  être  décidée ,  on  admet  que  la  moitié 
seulement  du  troisième  centimètre  cube  de  liqueur  décime  a  été  utile; 
Terreur  résultant  de  cette  mesure  arbitraire  ne  s'élèvera  pas  au-delà 
d'un  demi-millième ,  puisque  un  centimètre  cube  de  liqueur  décime  de 
sel  marin  correspond  à  1  milligramme  d'argait. 

En  résumé,  l'argent  contenu  dans  1,115  d'alliage  a  été  précipité  : 
!•  par  un  décilitre  de  liqueur  normale  qui  représente  1  gramme  d'argent 
pur;  2°  par  2,5  centimètres  cubes  de  liqueur  décime  salée  représentant 
2,5  milligrammes  d'argent.  La  quantité  d'alliage  soumise  à  l'analyse 
contient  donc  isi^jOOO  +  0««',0025  =  1,0025  d'argent.  Pour  avoir  le  titre 
de  l'alliage,  on  pose  donc  la  proportion  suivante  : 
1,115  :  1,0025  ::  looo  :  x 

X  =  0,899. 

La  pièce  de  monnaie  était  donc  au  titre  de  ^^^. 

Nous  avons  vu  que  les  liqueurs  décimes  de  sel  marin  et  d'argent  se 
détruisent  lorsqu'on  les  mêle  à  volume  égal.  Si  l'alliage ,  essayé  sous  le 
poids  indiqué  ci-dessus ,  après  avoir  été  précipité  par  un  décilitre  de 
liqueur  normale,  ne  se  troublait  pas  avec  un  millième  de  liqueur  dé- 
cime de  sel  marin ,  on  neutraliserait  d'abord  ce  millième  par  un  centi- 
Udètrecube  de  liqueur  décime  d'argent. 

La  liqueur  éclaircie  par  l'agitation  se  trouverait  ainsi  ramenée  à  ce 
qu'elle  était  après  son  mélange  avec  le  décilitre  de  liqueur  normale.  On 
y  introduirait  successivement  autant  de  centimètres  cubes  de  liqueur  dé- 
cime d'argent  qu'il  en  faudrait  pour  arriver  à  n'avoir  plus  de  nuage. 
Supposons  qu'il  ait  fallu  employer  U  centimètres  cubes  de  liqueur  dé- 
^cime  d'azotate  d'argent ,  le  dernier  centimètre  cube  n'ayant  pas  servi , 
on  l'efface ,  et  l'on  prend  la  moitié  du  troisième.  Les  IR'^,115  d'alliage 
doivent  donc  contenir  1,000  —  0,0025  d'argent,  ou  08^9975;  pour 
avoir  le  titre  de  l'alliage ,  on  établira  la  proportion  suivante  : 
1,115  :  0,9975  ::  looo  :  x 

X  »  0,89/i6. 

Une  pareille  monnaie  serait  hors  des  limites  légales,  puisque  son  titre 
serait  de  S9li  millièmes. 

Nous  avons  supposé  que  la  liqueur  normale  salée  pouvait  toujours 
précipiter  exactement  un  gramme  d'argent  par  décilitre;  mais  nous 
n'avons  pas  tenu  compte  des  variations  de  température  qui  amènent  une 
augmentation  ou  une  diminutiondevolurae  du  liquide,  etconséquem- 
ment  un  affaiblissement  ou  une  concentration  de  la  liqueur  normale. 

Ces  dilatations  ou  ces  contractions  correspondent  à  des  changements 
dans  le  titre  de  la  liqueur  salée,  dont  les  coefficients  se  trouvent  indi- 
qués dans  une  table  dressée  par  M.  Gay-Lussac.  Toutefois,  il  est  préfé- 
rable d'examiner  l'état  de  la  liqueur  normale  lorsqu'on  se  propose  de 
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faire  un  essai.  A  cet  effet,  on  dissout  dans  Tacide  azotique  i  gramme  d'ar- 
gent à  1000  millièmes  qu'on  précipite  par  1  décilitre  de  liqueur  normale, 
et  on  examine  ensuite  Tétat  de  la  liqueur  en  procédant  avec  le  sel  marin 
décime  ou  avec  Tazotate  d'argent,  conmies'il  s'agissait  d'une  analyse. 
Supposons  que  la  température  s'étant  élevée,  et  que  la  liqueur  normale 
de  sel  marin  s'étant  trouvée  trop  faible ,  on  ait  besoin  ,  pour  achever 
la  précipitation,  d'un  demi-centimètre  cube  de  dissolution  décime  salée  ; 
c'est  que  la  liqueur  normale  est  trop  faible  d'un  demi-millième.  Si  au 
contraire  il  fallait,  indépendamment  de  la  liqueur  normale,  pour  précipi- 
ter complètement  le  gramme  d'argent  fin,  un  millième  de  dissolution  dé- 
cime d'argent  ;  c'est  que  la  liqueur  normale  serait  trop  forte  d'un  mil- 
lième, puisqu'elle  auraitpu  précipiter  1»%000  +  0«%001  d'argent.  Dans  le 
premier  cas,  il  faudrait  retrancher  un  demi-millième  de  tous  les  titres; 
dans  le  deuxième,  il  faudrait  les^  élever  d'un  millième. 

Des  divers  métaux  qui  accompagnent  l'argent  dans  les  alliages  du 
commerce,  le  mercure  est  le  seul  qui  s'oppose  à  leur  analyse  par  la  voie 
humide;  il  absorbe  une  certaine  quantité  de  chlore,  et  le  titre  que  l'on 
obtient  est  donc  toujours  trop  élevé. 

Lorsque  le  mercure  se  rencontre  dans  les  lingots  d'argent,  il  est  tou- 
jours facile  de  reconnaître  sa  présence  ;  le  mercure  empêche  en  effet  le 
chlorure  d'argent  de  se  colorer  à  la  lumière,  et  s'oppose  aussi  à  l'éclair- 
cissement des  liqueurs.  Si  la  proportion  est  au-dessous  d'un  millième ,  le 
mercure  peut  être  constaté  en  dissolvant  quelques  grammes  de  l'alliage 
dans  l'acide  azotique ,  et  en  versant  dans  la  dissolution  une  quantité  de 
sel  marin  qui  se  trouve  en  proportion  insuffisante  pour  précipiter  tout 
l'argent.  Le  mercure  se  précipite  et  se  concentre  dans  les  premières  portions 
de  chlorure  d'argent  qui  ne  se  colore  plus  sous  l'influence  de  la  lumière. 

M.  Levol  a  donné  le  moyen  d'éviter  les  inconvénients  qui  résultent  de 
la  présence  du  mercure  dans  les  essais  d'argent  par  la  voie  humide. 

La  prise  d'essai  étant  dissoute  à  la  manière  ordinaire  dans  l'acide  azo- 
tique, on  y  verse  successivement  25  centimètres  cubes  d'ammoniaque 
caustique ,  et  un  décilitre  de  liqueur  normale;  puis  on  sursature  l'excès 
d'anunoniaque  par  20  centimètres  cubes  d'acide  acétique,  et  l'on  continue 
l'opération  comme  de  coutume. 

M.  Gay-Lussac  a  vérifié  l'exactitude  des  résultats  annoncés  par 
M.  Levol,  et  a  démontré  que  l'acétate  de  soude  peut  être  substitué  à  l'am- 
moniaque et  à  l'acide  acétique.  Il  est  à  supposer  que  lorsqu'une  liqueur 
où  l'on  précipite  l'argent  contient ,  au  lieu  d'acide  azotique  libre ,  de 
l'acide  acétique ,  le  mercure  n'agit  plus  sur  les  chlorures  alcalins,  et  sa 
présence  cesse  d'être  nuisible  dans  les  essais  par  voie  humide. 

Lorsqu'on  sait  d'avance  qu'un  alliage  d'argent  contient  du  mercure , 
il  est  plus  simple  d'ajouter  à  la  dissolution  azotique  de  l'acétate  de  soude, 
comme  le  recommande  M.  Gay-Lussac;  mais  quand  on  a  reconnu  la 
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présence  du  mercure  seulement  au  moment  où  Ton  exécute  Tanalyse  de 
l'alliage,  remploi  de  Tammoniaque  caustique  et  de  l'acide  acétique 
donne  encore  mi  résultat  exact  dans  le  cas  où  Ton  se  trouverait  dans 
l'impossibilité,  faute  de  matière,  de  répéter  l'analyse  de  Talliage. 

Il  arrive  quelquefois  que  Vargent  est  mêlé  à  du  sulfure  d'argent  ;  ce 
composé,  bien  que  dissous  dans  une  {Mroportion  considérable  de  métal, 
résiste  à  l'action  de  l'acide  azotique. 

Il  est  toujours  facile  de  reconnaître  la  présence  du  sulfure  d'argent , 
parce  qu'au  moment  de  la  dissolution  de  l'alliage  dans  l'acide  azotique , 
le  résidu  ne  se  dépose  pas  en  flocons  noirs,  volumineux,  comme  l'or,  mais 
se  divise  en  un  précipité  brun,  grisâtre,  fin,  difficile  à  rassembler.  Il  font 
alors  ajouter  à  la  dissolution  azotique  de  l'alliage.  Sou  10  centimètres 
cubes  d'acide  sulforique  concentré,  et  maintenir  ce  mélange  pendant  en- 
viron un  quart  d'heure  dans  un  bainnfnarie  d'eau  bouillante  :  le  sulfure 
d'argent  entre  peu  à  peu  en  dissolution  ,  et  l'analyse  se  fait  à  la  manière 
ordinaire. 

Les  lingots  d'argent  contiennent  quelquefois  du  palladium  ou  du  nic- 
kel. Ces  métaux  donnent,  en  se  dissolvant  dans  l'acide  azotique,  des  dis- 
solutions colorées,  mais  leur  présence  n'altère  en  rien  l'exactitude  des 
essais  par  voie  humide. 

BSSAI   A   LA  GOUTTE. 

Nous  avons  dit  que  les  lingots  à  bas  titre  n'étaient  pas  homogènes ,  et 
que  les  {iquatiops  qui  se  produisent  n^ôme  dans  des  alliages  très  riches 
en  argent,  amenaient  des  variations  de  titres  qui  pouvaient  s'élever  jus- 
qu'à 100  millièmes.  Ainsi,  dans  les  lingots  dont  le  titre  est  à  500  millièmes 
environ ,  les  parties  supérieures  contiennent  souvent  30,  40  et  50  mil- 
lièmes d'argent  de  plus  que  le$  parties  centrales.  Ces  sortes  d'alliages  ne 
peuvent  donc  être  analysés  avec  exactitude  sans  une  prise  d'essai  parti- 
culière. Il  faut  les  fondre  dans  un  creuset  de  terre  surmonté  de  son  cou- 
vercle, et  en  présence  d'une  petite  quantité  de  charbon  en  poudre  pour 
empêcher  le  cuivre  de  s'oxi^er  ;  on  brasse  la  masse  liquide  avec  une  tige 
en  fer  recouverte  d'un  lut  de  terre  et  terminée  en  forme  de  cuillère,  et 
l'on  prend  une  petite  quantité  d'alliage  qu'on  réduit  en  grenaille  en  la 
coulant  dans  de  l'eau.  Ces  petites  grenailles  représentent  la  composition 
moyenne  de  l'alliage,  et  on  les  analyse  à  la  manière  ordinaire.  Cette  prise 
d'essai  a  reçu  le  nom  d'essai  à  la  goutte. 

FABRICATION   DES   MONNAIES  ET   DBS   MEDAILLES. 

La  fabrication  des  monnaies  comprend  deux  séries  d'opératicms  bien 
distinctes  : 
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lo  La  fusion  des  métaux ,  la  coulée  de  l'alliage  ,  le  laminage,  le  dé- 
coupage, l'ajustage,  les  recuits,  le  machinage  et  le  blanchiment; 

2°  Le  frappage  des  pièces. 

L'argent  qui  sert  à  la  fabrication  des  monnaies  provient  pour  la  plus 
grande  partie  des  ateliers  d'affinage.  Cependant  on  convertit  aussi  en 
espèces  monétaires  les  piastres  américaines  qui  ne  sont  pas  aurifères. 

Après  avoir  déterminé  le  titre  des  lingots  d'argent,  et  calculé  la  quantité 
de  cuivre  qu'il  faut  ajouter  à  ces  lingots  pour  obteiiir  un  alliage  au  titre 
de  ^^y  on  introduit  l'argent  et  le  cuivre  dans  un  grand  creuset  de  fer 
forgé  qui  peut  contenir  80Q  k.  d'alliage. 

Ce  creuset  est  chauffé  avec  du  bois  bien  sec,  et  porté  à  une  température 
d'i|n  rouge  vif. 

Les  matières  recouvertes  de  poussif»*  de  charbon  entrent  peu  à  peu  en 
fusion  ;  on  les  brasse  à  plusieurs  reprises  avec  un  instrument  en  fer  enduit 
de  terre  à  poêle. 

Lorsque  cette  masse  est  bien  mêlée  et  suffisamment  chaude,  on  en  prend, 
avec  une  cuillère  en  fer,  une  goutte ,  c'est-à-dire  une  petite  quantité , 
qu'on  coule  dans  une  très  petite  lingotière. 

On  soumet  immédiatement  à  l'essai  ce  petit  lingot  dont  le  poids  est  de 
15  à  25  grammes,  et  l'on  corrige,  s'il  y  a  lieu ,  le  titre  de  la  masse  en- 
tière contenue  dans  le  creuset,  en  y  ajoutant,  soit  du  cuivre,  soit  de 
l'argent  fin ,  ou  un  alliage  d'une  composition  connue. 

Lorsque  la  masse  a  été  portée  à  une  température  convenable,  et  qu'elle 
est  homogène,  on  procède  à  la  coulée.  On  puise  dans  le  creuset  la  ma- 
tière liquide  avec  des  poches  en  fer,  qui  sont  des  espèces  de  grandes  cuil- 
lères, couvertes  de  terre  argileuse,  avec  lesquelles  on  remplit  les  Im- 
gotières. 

Chaque  lingotière  se  compose  de  deux  mâchoires  en  fonte  très  épaisse, 
qui  sont  mobiles,  et  se  joignent  ou  s'écartent  à  volonté;  l^une  de  ces  mâ- 
choires porte  deux  canai|x,  longs  de  (^5  à  50  centimètres,  et  dont  la  pro- 
fondeur et  la  largeur  varient  avec  les  pièces  que  l'on  veut  fabriquer. 

Le  poids  des  lamesi  destinées  à  être  converties  en  pièces  de  5  francs  est 
d'environ  1  kil. 

Depuis  quelque  temps  ou  a  essayé ,  avec  succès ,  de  couler  des  lames 
plus  épaisses  du  poids  de  1500  gr.,  et  M.  Dierickx,  directeur  de  la  Monnaie 
de  Paris,  a  imaginé  un  système  de  coulage  fort  ingénieux,  à  l'aide  duquel 
un  seul  ouvrier  peut  tour  à  tour  ouvrir  et  fermer  quatre  séries  de  lingo- 
tières,  formant  un  ensemble  de  12  lingotières  ;  de  sorte  qu'en  moins  d'une 
heure  et  demie,  les  800  kil.  d'alliage  monétaire  sont  coulés  en  lames. 

Les  lames  portent  des  barbes  ou  toiles  qu'on  enlève  rapidement  avec 
une  cisaille  circulaire  ou  ébarboir. 

Les  lames  ébarbées  sont  réunies  en  paquets  et  recuites  au  rouge  sombre 
pendant  15  à  20  minutes,  dans  un  four  à  sole  tournante,  disposé  de  ma- 
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nière  à  y  laisser  entrer  le  moins  d'air  possible.  Ces  lames  étant  retirées 
du  four  et  refroidies,  on  les  passe  plusieurs  fois  au  laminoir;  et  quand 
elles  commenœnt  à  devenir  raides  et  élastiques,  on  les  recuit  une  se- 
conde fois. 

Après  ce  double  recuit  et  un  grand  nombre  de  passes  au  laminoir, 
les  lames,  dont  la  longueur  a  plus  que  triplé  sans  que  leur  largeur  se  soit 
sensiblement  accrue,  ont  acquis  une  épaisseur  convenable. 

On  les  soumet  à  Taotiou  d'un  emporte-pièce  ou  découpoir^  et  on  les  dé- 
bite en  flans.  Ces  flans  sont  pesés  un  à  un ,  grattée  avec  un  instrument 
particulier  lorsqu'ils  sont  trop  lourds,  pesés  de  nouveau ,  et  soumis  au 
machinage. 

L'opération  du  machinage,  qui  consiste  à  relever  les  bords  des  flans,  a 
surtout  pour  but  de  faire  mieux  ressortir  la  bordure  des  pièces  au  mon- 
nayage. 

Les  flans  machinés  doivent  subir,  avant  d'être  frappés,  un  nouveau  re- 
cuit. Pendant  qu'ils  sont  rouges,  ou  les  immerge  dans  un  vase  contenant 
un  mélange  d'eau  et  d'acide  sulfurique,  marquant  5  degrés  à  l'aréomètre. 
Cette  eau  acidulée  enlève  le  cuivre  oiidé  de  la  surface  des  flans,  et  met 
à  nu  l'argent  presque  pur  qui  est  alors  d'un  blanc  mat. 

Les  flans ,  lavés  à  plusieurs  reprises,  et  desséchés  dans  une  bassine  en 
cuivre,  à  double  fond,  où  l'on  fait  circuler  de  la  vapeur  d'eau,  n'ont 
plus  à  subir  qu'une  opération  qui  a  pour  but  de  leur  donner  l'arapreinte. 

Les  flans  sont  convertis  en  pièces  de  monnaies  par  l'empreinte  qu'ils 
reçoivent,  soit  par  la  percussion  avec  des  balanciers,  soit  par  la  pression  à 
l'aide  des  presses  monétaires.  Sur  l'un  ou  sur  l'autre  de  ces  instruments, 
sont  montés  des  coins  et  une  virole  pleine  ou  brisée  qui  se  divise  en  trois 
morceaux,  suivant  les  espèces  qu'on  fabrique;  ces  coins  et  ces  'viroles 
sont  disposés  de  manière  à  donner,  d'un  seul  et  même  coup,  les  emfNreintes 
des  surfaces  et  de  la  tranche  de  chaque  pièce. 

Les  pièces,  après  avoir  reçu  les  empreintes,  peuvent  être  rejetées  et 
rapportées  à  la  fonte  pour  trois  causes  qui  sont  : 

1*  Le  défaut  de  titre,  quand  la  tolérance  est  dépassée,  c'estrà-dire, 
quand  l'argent  ou  l'or  ne  sont  pas  compris  dans  les  limites  légales; 

2*  L'inégalité  des  poids  entre  les  pièces ,  quoique  sur  une  pesée  de 
20  kil.  la  tolérance  du  poids  ait  été  trouvée  dans  les  limites; 

Z°  Le  défaut  de  pureté  des  surfaces,  les  empreintes  imparfaites ,  etc. 

Les  presses  monétaires,  établies  à  la  Moimaie  de  Paris  par  M .  Thonnelier, 
ont  complètement  remplacé  les  anciens  balanciers  beaucoup  moins  par- 
faits sous  tous  les  rapports. 

Cinq  de  ces  nouvelles  presses,  employées  au  monnayage  des  pièces  de 
5  fr.,  peuvent  produire  5  à  600,000  fr.  par  jour.  C'est  à  peu  près  la  quan- 
tité de  monnaie  que  l'on  fabrique. 

Les  Ivresses  monétaires  peuvent  au  besoin  fabriquer  : 
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Pièces  de  5  francs    50  à  55  pièces  par  minute. 

—  2      —      55  à  60  — 

—  1      —      60  à  65  — 

—  50  centimes  65  à  70  — 

—  25      —      70  à  80  — 

dans  la  pratique,  on  peut  dire  que  chaque  presse  fournit  environ  20,000 
pièces  par  journée  de  10  heures. 

La  fabrication  des  flans  destinés  aux  médailles  ne  diffère  pas  de  celle 
des  flans  monétaires;  seulement  les  flans  destinés  aux  médailles  ne  sont 
pas  machinés  ;  ils  ne  sont  pas  non  plus  pesés  avec  le  même  soin  que  les 
flans  monétaires,  parce  qu'ils  doivent  nécessairement  perdre  de  leur 
poids  pendant  le  cours  de  la  frappe ,  et  qu*iï  n'est  pas  possible  d'apprécier 
d'avance  cette  perte. 

Quelquefois  on  coule  les  médailles  et  on  les  achève  avec  le  balancier. 
Cette  pratique  est  surtout  usitée  pour  les  m^ailles  dont  le  relief  est  con- 
sidérable. 

La  fabrication  des  médailles  n'est  point  soumise,  comme  celle  des  mon- 
naies, à  des  règles  fixes  et  déterminées  par  une  loi ,  relativement  à  leur 
épaisseur,  au  diamètre  et  au  relief,  ou  à  la  forme  des  coins  qui  servent  à 
les  frapper;  aussi  la  presse  monétaire  n'a-t-elle  pu  être  substituée  au  ba- 
lancier pour  la  frappe  des  médailles. 

Les  médailles  reçoivent  un  nombre  de  coups  de  balancier,  et  subis- 
sent une  quantité  de  recuits  qui  sont  subordonnés  au  relief  de  la  gra- 
vure, au  diamètre  fies  médailles  et  à  la  dureté  des  métaux  dont  elles  se 
composent. 

Elles  reçoivent ,  suivant  leur  diamètre ,  un ,  deux  ou  trois  coups  avant 
d'être  recuites;  cette  opération  est  recommencée  autant  de  fois  qu'il  est 
nécessaire  pour  obtenir  des  gravures  parfaitement  pures. 

Avant  d'être  soumises  au  dernier  coup  de  balancier,  les  médailles  d'ar- 
gent sont  blanchies  avec  le  plus  grand  soin  par  le  même  procédé  que  les 
flans  monétaires  ;  les  médailles  de  bronze  et  de  cuivre  sont  patinéeu 

ARGENTURE   DES  GLACES. 

Un  grand  nombre  de  matières  organiques  décomposent  les  sels  d'ar- 
gent, et  en  séparent  ce  métal  en  couches  brillantes  qui  adhèrent  forte* 
ment  au  verre.  M.  Liebig  a  depuis  longtemps  constaté  cette  propriété 
dans  l'aldéhyde. 

H.  Drayton ,  chimiste  anglais ,  a  le  premier  essayé  de  déposer  sur  les 
glaces  une  couche  d'argent  métallique  qui  peut  remplacer  l'amalgame 
d'étain  dont  on  se  sert  dans  l'étamage  des  glaces. 

Dans  ces  dernières  années ,  on  a  établi  à  Paris  une  usine  qui  a  livré 
au  commerce  des  glaces  argentées  de  la  plus  grande  beauté. 

H.  ta 
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L'opération  s'^écuie  de  la  manière  suivante  :  On  dissout  dans  80  gr. 
d'eau  distillée  UO  gr.  d'azotate  d'argent  pur  et  neutre.  On  y  ajoute  : 

l""  5  gr.  d'une  liqueur  faite  avec  25  p.  d'eau  disnllée;  10  p.  de  sous- 
carbonate  d'ammoniaque,  et  10  p.  d'anmioniaque  à  13  degrés  de  l'aréo- 
mètre; ^ 

2*  2  gr.  d'ammoniaque  à  13'. 

3«  120  gr.  d'alcool  à  36% 

On  abandonne  cette  liqueur  à.  elle-même,  pour  qu'elle  ^'éSkircisae. 
Après  l'avoir  décantée  ou  filtrée ,  on  y  verse  une  goutte  d'e^prà  de  ausia 
par  gramme  de  liqueur.  (On  donne  Iç  nom  d'eq;N:it  de  c^sm  à  ua  mà^ 
lange  de  parties  égales  d'alcool  4  36°,  et  d'buila  ei$sentieUe  de  kmnu 
cassia.)  On  agite  le  mélange  ei  on  le  filtre  *au  bout  ^  quelques  h^ufâs. 
Avant  de  le  mettre  en  contact  avec  la  glace  à  argenter ,  on  y  i^ula  1/18 
d'esprit  de  girofle  (dissolution  de  400  p.  d'eissenoe  de  9SqOb  dans  MO 
parties  d'alcool  à  36*^}. 

La  glace  que  Ton  veut  argenter  doit  avoir  été  préalablement  net* 
toyée  avec  de  la  cendre ,  lavée  et  sécbée  à  35*  ou  36% 

On  applique  alor$  sur  la  glace  le  mélange  précédeni ,  que  l'os  chanft 
à  iiO"  environ. 

Il  se  fait  une  précipitation  d'argent  ;  et  après  deux  ou  trois  hmrei  >  le 
dépôt  métallique  est  suffisamment  épais  :  çna  décante  la  liqueur  qui  sert  à 
de  nouvelles  opérations.  . 

Le  dépàt  d'argent  est  lavé  et  séché ,  et  ou  le  recouvre  d'ua  Ternis. 

• 

MINÉRAUX  d'argent.  ^ 


ArgenlaatiL 

Sulfure  d'argent. 

Sulfure  d'arçeat  combiné  aux  sulfures 

de  cuivre ,  d'anUmoine,  d'arsenic,  de 

plomb,  de  bismuth. 
Séléniur*. 
Séléniure  cuivreux. 
Tellurure  simple. 


Tdiururet  aufifèiM. 

Arséuiure. 

Carbonate. 

Chlorure. 

lodure. 

Antimoniures. 

Amalgame. 

AttTure. 


L'argent  se  trouve  en  outre  Bpiélangé  en  très  petite  proportion,  soH  à 
l'état  métallique,  soit  à  l'état  de  sulfure,  dan»  un  graûd  nombre  de  mi- 
néraux qui  sont  :  les  pyrites  arsenicales,  Je-mispickel,  les  cuivres  gris,  le 
bismuth  et  le  mercure  natifs,  la  galène,  le  séléniure  de  plomb,  et  plus  ra- 
rement le  cuivre  pyriteux,  le  sulfure  d'antimoine  et  la  blende. 

Les  minerais  d'argent  appaiOiennent  en  général  aux  terrains  anciens. 
On  les  trouve  en  filons  dans  le  gneiss,  les  schistes  micaeés,  les  schlsles 
argileux ,  les  ealcairea  intermédiaires  et  les  porphyres  :  lia  existent  aussi 
en  masses  considérablâs  àem  les  bancs  eitlcaires* 


Digitized  by 


Google 


PHOCSOÉ  D  AMALGAUATION.  6S9 

L'argent  se  rencontre  souvent  à  l'état  natif;  il  peut  être  cristallisé  en 
cubes  ou  en  octaèdres;  il  se  trouve  aussi  en  fibres  contournés  eu  deu- 
,  drites  ou  en  grains  de  grosseur  très  variable  f  on  cite  des  masses  d'argent 
natif  qui  pèsent  jusqu'à  160  kil.:  il  n'est  pas  démontré  cependant  que 
c^  masses  soient  formées  par  de  l'argent  pur.  L'argent  natif  contient 
toujours  un  peu  de  fer,  de  cuivre ,  ou  d'or. 

Les  espèces  minérales  qui  forment  principalement  la  btee  de  Textrao* 
tion  de  Targe^  sont  le  sulfure  d'argent ,  le  sulfo-antimoniure  d'argent , 
l'^timofiiure  d'argent  et  le  chlorure  d'argant. 

La  France  possède  des  mines  d'ai^ent.  On  cite  principalement  celles 
de  Sainte-Marie-aux-Mines ,  dans  les  Vosges,  qui  sont  formées  par  des 
liions  de  cuivre  sulfuré  gris  argentifère  ;  celles  d'AUemont ,  dans  le  dé- 
partement de  l'Isère. 

Les  principales  mines  d'argent  de  l'Europe  sont  celles  de  Saxe,  de 
Bohême ,  de  Hongrie  et  de  la  Transylvanie. 

En  Nor\vége,  on  cite  celle  de  Kongsberg,  qui  contient  principalement 
de  l'argent  natif.  L'Espagne,  la  Sibérie,  possèdent  plusieurs  mines  d'ar- 
gent. 

Les  mines  d'argent  les  plus  abondantes  sont  celles  du  Nouveau-Monde. 

ui.Tkuxmvi  c£  l'argbqît. 

,  Parmi  les  différentes  exploitations  de  l'argent^  il  faut  distinguer  celles 
dans  lesquelles  l'extraction  de  ce  métal  est  accessoire ,  et  celies  où  l'ex- 
traction de  l'argent  forme  l'objet  principal. 

Les  minerais  qui  fournissent  accessoirement  l'argent  sont  le$  sulfure^ 
de  plomb  argentifères  et  les  cuivres  pyriteu:^  argentifères  ;  on  les  nonuna 
alors  mines  de  plomb  ou  de  cuivre  argentifères. 

Les  principes  sur  lesquels  reposa  l'extraction  de  l'argent  sont  a^sez 
simples  et  peuvent  être  énoncés  en  quelques  mots  ; 

1"  Le  procédé  d! amalgamation  a  pour  objet  d'isoler  l'argent  i^  l'état 
métallique ,  de  le  combiner  au  mei^cure  et  de  fprmex  un  amalgan^e  qui , 
étant  liquide  à  la  température  ordinaire  et  très  lourd ,  peut  se  séparer 
facilement  de  la  masse  sans  qu'il  soit  utile  de  ^  chayffer.  On  obtient  en- 
suite l'argei^t  en  distillant  l'amalgau^  \ 

T  Dans  le  procédé  de  coupellation ,  on  concentre  l'argot  dans  le 
plomb ,  et  Ton  forme  ainsi  un  alliage  qui ,  par  l'pxidation ,  donne  nais- 
sance à  de  la  litharge  qui  s'écoule  et  à  de  l'argent  pur  qui  reuste. 

I>R0CBD1Î   D* AMALGAMATION. 

i 

U  existe  deux  méthodes  d'amalgamation  très  différentes  :  Tune  est  sui- 
vie an  Europe I  principalement  à-Freyberg;  l'autee  est  employée  m 
Amérique. 
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AMALGAMATION    DE   FREYBBRG. 

t 

Le  minerai  que  l'on  exploite  à  Freyberg  coiftient  du  sulfure  d'argent 
disséminé  dans  une  grande  quantité  de  pyrite  de  fer,  d'autres  sulfures , 
et  de  gangue  saline  ou  terreuse.  On  mélange  les  minerais  de  teUe  façon 
qu'ils  contiennent  environ  2  millièmes  et  demi  au  plus  d'argent,  et 
35  p.  100  de  sulfure  de  fer. 

Le  mélange  une  fois  préparé  a ,  d'après  M.  Berthier,  la  composition 
suivante  : 

Quartt  et  sulâite  de  barite.  .  27,8 

Carbonate  de  chaox.  ....    6,0 

Carbonate  de  magnésie  ...    3,0 

Carbonate  de  fer U,S 

Carbonate  de  enivre  •  .  .  .    1,2 

Carbonate  de  plomb. ....    6,0 

Bisolfare  de  fer 28,5 

Mispickel 19,8 

Argent 0,2 

L'argent  se  trouve  dans  le  minerai  à  l'état  de  sulfure;  dans  cet  état ,  il 
ne  produirait  pas  d'amalgame  ;  il  est  indispensable  de  le  transformer  eu 
chlorure.  On  mélange  intimement  le  minerai  avec  un  dixième  de  sel 
marin,  et  l'on  soumet  le  mélange  au  grillage  dans  un  four  à  réverbère  ; 
la  plus  grande  partie  de  l'argent  se  convertit  alors  en  chlorure ,  et  il  se 
forme  en  outre  des  sulfates  de  soude ,  de  fer,  de  cuivre,  de  chaux ,  de 
magnésie,  de  plomb,  des  chlorures  de  fer,  de  cuivre ,  de  l'oxide  de  fer, 
des  acides  arsénieux,  sulfureux ,  etc. 

Après  le  grillage,  le  minerai  est  passé  au  crible  et  réduit  en  poudre 
aussi  fine  que  possible  dans  des  moulins  qui  ressemblent  aux  moulins  à 
farine. 

La  poudre  est  placée  dans  des  tonneaux  qui  sont  traversés  par  un  axe 
horiaontal;  on  l'humecte  et  on  la  met  en  contact  avec  de  petites  plaques 
de  fer  forgé,  qui  sont  destinées  à  réduire  le  chlorure  d'argent;  on  fait 
tourner  ces  tonneaux  pendant  une  heure  ;  on  introduit  dans  chaque  ton- 
neau 500  kil.  de  minerai  grillé  en  poudre ,  150  litres  d'eau  et  50  til.  de 
fer  forgé  en  plaquettes.  Lorsque  la  masse  a  acquis  une  consistance  con- 
venable ,  on  ajoute  250  kil.  de  mercure,  et  l'on  fait  tourner  de  nouveau 
les  tonneaux  pendant  dix-huit  heures.  On  remplit  ensuite  presque  entiè- 
rement les  tonnes  d'eau ,  et  on  les  fait  tourner  plus  lentement  pour  ras- 
sembler le  mercure.  On  retire  le  mercure  des  tonneaux  ,  on  fait  arriver 
les  boues  dans  un  tonneau  fixe  à  axe  vertical ,  et  on  les  soumet  pendant 
vingt  à  vingt-deux  heures  à  l'action  d'un  agitateur  qui  sépare  les  der- 
nières parties  de  l'amalgame.  On  laisse  ensuite  dép^jser  les  boues ,  et  on 
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retii*e ,  par  concentration ,  le  sulfate  de  soude  contenu  danâ  les  eaux  de 
lavage. 

Comme  Tamalgame  contient  une  grande  quantité  de  m^^ure  en  excès, 
on  le  passe  au  travers  de  sacs  en  toile  ;  Texcédant  de  mercure  s'écoule, 
tandis  que  Tamalgame  reste  dans  les  sacs.  Le  mercure  qui  s'est  écoulé 
renferme  encore  de  l'argent  ;  il  est  mis  en  réserve  pour  une  autre  opé- 
ration. 

L'amalgame  sec  est  formé  de  82,35  de  mercure  et  de  17,65  d'argent  et 
d'autres  métaux. 

Pour  retirer  l'argent  contenu  dans  l'amalgame,  il  suflit  de  le  soumettre 
à  la  distillation  ;  le  mercure  se  volatilise  et  l'argent  reste. 

Cette  opération  se  fait  par  une  véritable  distillation  per  descensum. 

On  place  l'amalgame  sur  des  plateaux  circulaires  en  fer  disposés  les  uns 
sur  les  autres  ;  on  recouvre  le  tout  d'une  cloche  en  fer  qui  plonge  dans 
l'eau  ;  on  fait  rougir  les  parois  extérieures  de  la  cloche  au  moyen  d'un 
fourneau  qui  les  entoure  (pi.  23,  fig.  5).  Les  vapeurs  de  mercure  se 
condensent  dans  la  cuve  remplie  d'eau.  La  distillation  dure  sept  ou  huit 
heures. 

L'alliage  qui  provient  de  la  distillation  de  l'amalgame  renferme  : 

Argent 69,00 

Cuivre. 28,20 

Plomb 0,73 

Nickel 0,3/i 

Arsenic 0,40 

Antimoine.  .  ,  .    0,30 
Mercure.  •  ...    0,20 

Pour  le  purifier,  on  le  fond  à  trois  reprises  au  contact  de  l'air,  afin  d'oxi- 
der  les  métaux  étrange»,  et  l'on  obtient  un  alliage  au  titre  de  750  mil-^ 
Uèmes ,  qui  est  livré  dans  cet  état  au  commerce. 

AMALGAMATION    AMÉRICAINE. 

Le  procédé  d'amalgamation  américaine  diffère  de  celui  que  Ton  suit 
en  Allemagne. 

La  description  de  ce  procédé  a  été  donnée  d'une  manière  très  pré- 
cise par  H.  Boussingault. 

Le  minerai,  bocardé  d'abord  à  sec ,  est  broyé  ensuite  avec  de  Feau , 
jusqu'à  ce  qu'il  ait  acquis  une  grande  finesse.  Les  boues  métalliques 
que  Ton  obtient  ainsi  sont  mélangées  avec  2  ou  3  p.  100  de  sel  marin, 
abandonnées  pendant  plusieurs  jourâ  dans  une  grande  cuve  qui  peut 
contenir  jusqu'à  1200  quintaux  de  minerai. 

On  prépare  le  magistral  y  qui  est  un  mélange  d'oxide  de  fer  et  de  sulfate 
de  cuivre,  en  grillant  de  la  pyrite  de  cuivre  réduite  en  poudre.  On  ajoute 
1  ou  1  1/2  de  magistral  pour  100  parties  de  minerai. 
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On  introduit  dans  b  masse  et  par  fraction,  du  mercut^  destiné  à  fcnmèr 
Famalganie  ;  la  quantité  de  mercure  varie  avec  la  richesse  du  minerai  ; 
on  âfnploie  en  général  six  ou  huit  parties  de  mercwe  pour  ^ne  partie 
d'argent  à  extraire. 

Les  matières  sont  divisées  et  mélangées  par  le  piétinement  des  che- 
vaux. 

L'amalgameur  observe  avec  soin  Taspect  du  mercure  :  si  sa  suriace 
est  légèrem^t  grise,  «t  que  le  métal  se  réunisse  facilement,  cest  Ique 
Tamalgamation  marche  bien  ;  si  le  mercure  est  très  divisé,  et  qu'il  jprê- 
sente  une  couleur  foncée,  cest  qu'on  a  introduit  trop  de  magistral  dans 
le  tas  que  Von  nomme  iourte  ;  on  dit  alors  que  la  tovrte  a  trop  chaud;  il 
faut  ajouter  de  la  chaux  pour  la  refroidir. 

Si  le  mercure  conserve  son  brillant  et  sa  fluidité ,  c'est  que  lé  magis- 
tral fait  défaut  ;  on  dit  que  la  tourte  a  froid ,  il  faut  la  réchaaffisr,  et  Ton 
ajoute  du  magistral. 

Après  plusieurs  jours ,  l'amalgame  est  très  divisé  et  ressemble  à  de  la 
limaille  d'argent  ;  on  introduit  aloi*s  dans  la  masse  une  nouvelle  quantité 
de  mercure. 

Lorsqu'on  pense  que  l'amalgamation  est  terminée,  on  ajoute  encore  du 
mercure ,  on  fait  courir  les  chevaux  pendant  deux  ou  trois  heures  pour 
réunir  l'amalgame  ;  on  le  lave  à  ^ande  eau ,  on  le  filtre  dans  des  sacs 
de  coutil ,  comme  dans  le  procédé  allemand,  et  on  le  soumet  à  la  distil- 
lation. 

Théorie  tf«  l'amalffaiiMiUoii  MBéricftliie. 

Il  est  assez  facile  de  se  rendre  compte  de  la  théorie  du  procédé  amé- 
ricain. 

Le  sulfite  de  cuivre,  en  présence  <lû  sel  marin,  se  trahsforrtie  complè- 
tement en  bidilorare  de  cuivre  ;  ce  sel  réagit  sut  le  sulftire  d'argent ,  le 
change  en  chlorure  d'argent  en  passant  lui-même  à  l'état  de  sulfure  de 
cuivre. 

Le  chlorure  d'argent ,  une  fois  formé,  se  dissout  dans  le  chlorure  de 
sodium  et  produit  un  sel  double  qui  est  réduit  facilement  par  le 
mercure. 

Lorsque  le  magistral  est  en  etcès ,  il  se  forme  trop  de  bichlorure  de 
cuivre  qui ,  réagissant  sur  le  mercure  et  sur  l'argent ,  les  transforme  en 
chlorures;  c'est  pour  éviter  cet  inconvénient  que  les  amalgameurs  ajou- 
tent de  la  chaux  qui  décompose  une  partie  du  bichlorure  de  cuivre. 

Dans  l'amalgamation  américaine  la  perte  en  mercure  est  considérable. 
M.  Boussinganlt  pense  avec  raison  qu'on  pourrait  économiser  le  mer- 
cure en  transformant  d'abord  tout  le  sulfure  d'argent  en  chlorure  par 
l'action  du  sel  marin  et  du  magistral  en  excès ,  et  en  ajoutant  aiisuite 
dans  la  tourte ,  du  fer  qui  réduirait  le  chlorure  d'argent  ;  le  mercure  se- 
rait alors  exclusivement  destiné  à  dissoudUB  l'argent  réduit, 


Digitized  by 


Google 


liUiTBMIlIT  W  PLOMB  ARGINTlFtoB.  —  COtTPCLLATldiN.  668 

TRAITEMENT  DES  MINERAIS   d'ARGENT   PAR   FONDAGE. 

Le  traitement  du  minerai  d'argent  par  fondage  a  pour  objet  àe  pré- 
jiarer  un  alliage  de  plomb  et  d'argent,  qui  par  la  coupellation  donne  de 
l'argent  pur. 

Dans  quelques  cas  les  minerais  sont  assez  riches  en  argent,  et  assez 
simples  dans  leur  composition,  pour  qu'en  les  introduisant  dans  une  cou- 
pèlte  qui  contient  du  plomb  en  fusion ,  il  s'opère  une  véritable  scorlfica- 
tion  qui  entraîne  les  matières  étrangères  et  laisse  de  l'argent  pur.  Mais 
loi^ue'le  minerai  est  très  pauvre  en  argent  et  mélan^'é  à  une  grande 
quantité  de  corps  étrangers,  on  le  fond  avec  de  la  pyrite  qui  par  sa  fu- 
sion entraîne  les  sulfures  métalliques  et  tout  l'argent  contenu  dans  le 
ftrtnerai. 

On  obtient  ainsi  une  motte  crue  argentifère  et  des  scories  qui  contien- 
nent la  gangue,  les  otides  métalliques,  etc. 

La  matte  crue  est  grillée  à  plusieurs  reprises  pour  séparer  le  soufre  et 
le  fer;  oh  la  fond  de  nouveau  avec  une  portion  de  minerais  riches,  qui 
forme  des  scories  et  augmente  la  richesse  de  la  matte. 

Par  une  fusion  avec  du  plomb  et  des  fondants  terreux ,  il  se  produit 
des  mattes  de  plomb  qui,  grillées  et  fondues  de  nouveau  avec  du  plomb, 
donnent  un  plomb  argentifère  assez  riche  pour  pouvoir  éti'e  passé  à  la 
coupelle. 

auvent,  en  ajoutant  des  matières  plombeuses  à  chaque  font« ,  on  ob- 
tient à  chaque  opération  un  plomb  d'œuvre  et  une  matte.  D'autres  fois 
on  désargente  partiellement  les  mattes  en  les  brassant  dans  le  creuset 
kvec  du  plomb  métallique  ;  ce  procédé  constitue  la  méthode  pur  imbibi" 
(ion,  qui  est  employée  principalement  en  Hongrie. 

TRAITEMENT   DU   PLOMR   ARGENTIFÈRE.    —   COUPELLATION. 

La  coupellation  permet  de  retirer  l'argent  contenu  dans  le  plomb 
d'œuvre  et  daiis  le  plomb  argentifère ,  provenant  soit  du  fondage  des 
minerais  d'argent,  soit  de  la  liquation,  soit  du  traitement  des  cendiies 
d'orfèvres. 

La  coupellation  a  encore  pour  but  de  débarrasser  le  plomb,  du  soufre, 
du  cuivre,  du  fer,  de  l'antimoine,  de  l'arsenic  ,, qu'il  contient  presque 
toujours ,  et  de  l'amener  à  l'état  de  protoxide  (litharge),  dont  le  prix  est 
ordinairement  supérieur  à  celui  du  plomb  lui-même. 

Pour  obtenir  ce  résultat,  il  suffit  de  chauffer  l'alliage  au  rouge  et  de 
l'exposer  à  l'action  d'un  courant  d'air  ;  la  litharge  qui  se  forme  étant  plus 
légère  que  le  plomb,  se  porte  à  la  surface  du  bain,  et  s'écoule  focilement, 
tandis  que  l'argent  pur  reste  au  fond  de  la  coupelle. 

Cette  opération  s'exécute  dans  un  four  à  réverbère  particulier,  dont  la 
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sole  est  remplacée  par  une  vaste  coupelle  (pi.  33,  fig.  1  et  2)  ;  cette  cou- 
pelle qui  se  faisait  autrefois  en  cendres  d'os  ou  en  cendres  de  bois  mélan- 
gées de  i/4  de  chaux ,  se  construit  actuellement  avec  un  mélange  d'ar- 
gile et  de  calcaire,  ou  avec  de  la  marne.  Elle  doit  présenter  une  grande 
résistance  à  Térosion,  et  s'imbiber  difficilement  d'oxide  de  plomb;  il  faut 
éviter  avec  soin  qu'il  ne  se  trouve  dans  le  calcaire  aucune  substance  ré- 
ductive  qui  s'opposerait  à  l'action  oxidante  de  l'air. 

La  partie  supérieure  de  la  sole  présente  une  échancrure  qui  laisse  cou- 
ler Toxide  de  plomb  fondu . 

La  voûte  du  fourneau  est  ordinairement  mobile;  on  l'enlève  avec  une 
grue  pour  pouvoir  reconstruire  la  sole  à  chaque  opération. 

La  voûte  est  d'ailleurs  assez  basse  pour  que  la  flamme  darde  constam- 
menfsur  la  surface  du  bain  métallique  et  détermine  son  oxidation  ;  pour 
activer  l'oxiilation,  on  se  sert  d'une  ou  de  plusieurs  tuyères  qui  amènent 
un  courant  d'air  forcé  sur  la  surface  du  bain  métallique. 

Lorsque  la  coupelle  est  préparée ,  on  la  couvre  d'un  lit  de  paille  pour 
empêcher  le  plomb  de  la  déformer  pendant  le  chargement  ;  on  abaisse  la 
voûte  et  l'on  fait  lé  feu  peu  à  peu  ;  la  fusion  du  plomb  dure  environ 
18  heures. 

Il  se  forme  d'abord  sur  le  bain  une  croûte  épaisse  de  sulfure  qui  se 
grille  peu  à  peu  ;  on  enlève  au  bout  de  2  ou  3  heures  les  parties  qui  sont 
restées  solides  et  que  l'on  nomme  abzugs.  Bientôt  les  sulfures  qui  sont 
dissous  dans  le  plomb  s'unissent  aux  oxides  qui  se  forment  pendant  le 
grillage,  ht  produisent  des  oxisulfures  à  base  de  plomb,  de  cuivre ,  d'an- 
timoine et  d'arsenic. 

Ces  oxisulfures ,  que  l'on  nomme  abstrichs ,  sont  noirs  et  visqueux  ;  on 
les  enlève  avec  un  ràble ,  en  les  épaississant  toutefois  avec  de  la  brasque 
formée  d'argile  et  de  charbon  ;  ce  dernier  corps  détermine  la  séparation 
du  plomb  contenu  dans  les  abstrichs. 

Peu  à  peu  les  abstrichs  se  décolorent,  parce  que  les  sulfures  disparais- 
sent, et  après  6  ou  8  heures  on  obtient  des  premières  litharges  que  l'on 
nomme  litharges  sauvages.  A  ce  moment  les  fumées  blanches  qui  s'é- 
taient d'abord  produites  et  qui  sont  dues  principalement  à  la  volatilisation 
des  sulfates,  disparaissent,  et  l'on  peut  voir  distinctement  des  taches  hui- 
leuses de  litharge  qui  se  réunissent  les  unes  aux  autres  à  la  surface  du 
bain  et  que  le  vent  des  soufflets  pousse  continuellement  sur  le  devant  du 
fourneau.  L'affineur  doit  alors  pratiquer,  à  l'aide  d'une  espèce  de  scie, 
sur  le  devant  de  la  coupelle ,  une  ouverture  assez  profonde  pour  laisser 
passer  la  litharge  qui  recouvre  le  plomb. 

Lorsque  la  plus  grande  partie  du  plomb  est  oxidée ,  la  litharge  ne  se 
forme  plus  que  lentement;,  on  élève  la  température,  et  l'argent  devient 
tout  à  coup  très  brillant;  c'est  ce  phénomène  que  l'on  connaît  sous  le 
nom  de  l'éclair  et  qui  indique  que  la  coupellation  est  terminée. 
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Les  produits  de  la  coupellation  sont  donc  l'argent,  les  abzugs ,  les 
abstridis ,  les  litharges  et  les  coupelles  imbibées. 

Les  abzugs ,  les  abstrichs ,  les  débris  de  coupelles  ne  sont  pas  perdus: 
on  les  passe  à  des  fontes  spéciales;  quelquefois  on  les  mêle  aux  minerais 
pour  servir  de  fondants  ou  pour  les  enrichir  en  plomb  quand  ils  sont 
trop  argentifères. 

Les  litharges  provenant  de  la  coupellation  présentent  plusieurs  variétés. 

Les  premières  litharges  qui  se  forment  après  les  abstrichs,  contiennent, 
d'après  M.  Berthier,  des  traces  d'antimoine,  d'arsenic  et  de  cuivre. 

Les  litharges  marchandes  présentent  des  couleurs  assez  variables  ;  elles 
peuvent  être  jaunes  ou  rouges.  Les  litharges  jaunes  ne  se  vendent  pas 
facilement  ;  elles  se  forment  en  général  par  un  refroidissement  brusque. 
Les  litharges  rouges ,  qui  sont  beaucoup  plus  estimées,  se  produisent  en 
soumettant  les  litharges  à  un  refroidissement  très  lent. 

Pendant  le  refroidissement  des  litharges ,  il  se  manifeste  souvent  dans 
la  masse ,  des  sortes  d'explosions  volcaniques  qui  sont  dues  au  dégage- 
ment subit  de  l'oxigène  que  cet  oxide  avait  dissous  pendant  sa  fusion  : 
on  se  rappelle,  en  effet,  que  la  litharge  fondue  peut,  comme  l'argent 
pur,  dissoudre  l'oxigène  et  le  laisser  dégager  par  le  refroidissement. 

Quand  on  approche  du  terme  de  la  coupellation ,  il  se  forme  des  li- 
tharges que  l'on  appelle  riches ,  qui  renferment  de  l'argent  métallique 
et  que  l'on  doit  réduii-e  pour  en  retirer  de  nouveau  l'argent  par  coupel- 
lation. 

Lorsque  le  plomb  d'œuvre  est  impur,  et  que  l'on  trouve  facilement  à 
placer  les  litharges  dans  le  commerce,  on  charge  en  une  seule  fois  tout 
le  plomb  sur  la  sole  du  four,  qui  doit  alors  avoir  de  grandes  dimensions  ; 
toutes  les  matières  étrangères  passent  dans  les  abzugs,  les  abstrichs  et  les 
litharges  noires. 

Quand  au  contraire  le  plomb  est  très  pur,  et  môme  quand  on  trouve 
difficilementàécouler  les  litharges,  on  emploie  de  petits  fours  à  cou- 
pelle (méthode  anglaise)  (pi.  3^ ,  fig.  1  et  2)  ;  au  fur  et  à  mesure  que  la 
litharge  se  forme  et  s'écoule  hors  du  fourneau ,  on  file  du  plomb ,  c'est- 
à-dire  qu'on  introduit  dans  la  coupelle  de  nouvelles  quantités  de  plomb 
d'œuvre  ;  l'opération ,  au  Ueu  de  durer  un  ou  deux  jours ,  se  prolonge 
pendant  plusieurs  semaines  ;  si  le  plomb  est  très  pur ,  on  obtient  encore 
des  litharges  marchandes  ;  dans  le  cas  contraire,  on  réduit  les  litharges 
à  l'état  de  plomb  marchand  dans  des  fourneaux  à  manches  oixlinaires , 
des  fourneaux  écossais  ou  des  fours  à  réverbère  dont  la  sole  est  recou- 
verte d'une  couché  de  charbon. 

RAFFINAGE   DE   L*ARGENT. 

L'argent  de  coupelle  n'est  pas  pur;  pour  le  purifier  on  doit  le  sou- 
mettre au  raffinage. 
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Cette  oftération  s'exécâte  dmis  une  petite  coupdle ,  de  la  mèméTorme 
que  les  grandes,  qui  est  chauffée  dans  uti  petit  fourneau  à  révcrtîère.  On 
fait  arriver  à  la  surface  du  métul  un  courant  d'air  à  Taldc  d*un  ^ùflBet. 
Lea  métaux  étrangers  s  oxident ,  viennent  se  rendre  i  la  surfitce  dfe  l'ar- 
gent,  et  forment  des  crasses  que  Ton  enlève  ôu  qui  A^imbibeht  à  tràveit 
les  coupelles.  Le  bain  doit  être  remué  de  temps  en  temps  pour  fkdlltct' 
Toxidation. 

On  arrête  Topératton  quand  il  ne  se  forme  plus  de  tadies  à  la  surfece 
de  l'argeiit;  le  métal  peut  être  considéré  alors  comme  pur. 

TRAITEMENT   DU   GUIVfiB   ARGENTIPàRE    PAR   LIQUATION. 

On  traite  quelquefois  Targent  contenu  dans  les  minerais  de  cuivre  en 
suivant  une  méthode  qui  porte  le  nom  de  liquaiton. 

L'opération  est  très  longue  et  compliquée  dans  la  pratique;  la  thécurie 
en  est  au  contraire  assez  simple;  elle  repose  sur  ce  que  le  plomb  a  plus 
d'affinité  pour  l'argent  qUe  le  cuivre ,  et  sur  la  grande  diflerence  de  fusi- 
bHité  du  cuivre  et  du  plomb. 

On  commence  par  faire  fondre  le  cuivre  noir  avec  addition  de  plomb 
dans  un  four  à  manche  ou  à  réverbère. 

L*alliage  doit  contenir  500  fois  autant  de  plomb  que  d'argent,  et  10 
où  11  parties  de  plomb  pour  3  de  cuivre.  On  soumet  cet  alliage  à  une 
température  modérée;  la  masse  ise  divise  en  deux  parties;  il  se  forme  un 
premier  alliage  fusible  qui  s'écoule  et  qui  est  composé  de  12  éq.  de 
plomb,  de  1  éq.  de  cuivre  et  qui  retient  tout  l'argent;  il  se  produit  un 
second  alliage  solide,  formé,  d'après  Karsten,  de  i2  éq.  de  cuivre  contre 
{  éq.  de  plomb. 

Le  premier  alliage  est  soumis  à  la  coupellation,  et  donne  de  l'argent. 

Le  second  alliage  est  grillé  ;  il  se  forme  de  l'oxide  de  plomb  qui  s'é- 
coulfe  sur  la  sole  du  fourneau  ;  et  après  vingt-cinq  ou  vingtrsix  heures,  il 
reste  des  pains  de  cuivre  très  oxidé  que  l'on  raffine  pour  en  retirer  du 
cuivre  rosette. 

Le  traitement  descui\Tes  argentifères  par  liquation  est  presque  partout 
abandonné  et  remplacé  par  l'amalgamation  saxonne ,  que  l'on  opère , 
soit  sur  les  masses  cuivreuses,  soit  sur  le  cuivre  noir  réduit  en  poudre. 
Pour  pulvériser  le  cuivre  noir ,  on  le  chauffe  au  rouge  dans  des  fours  à 
réverbère ,  et  on  le  porte  en  cet  état  sous  les  pilons  d'un  bocard  en  fonte. 
Souvent  aussi  on  remplace  les  plaquettes  de  fer  introduites  dans  les  ton- 
neaux ,  par  des  grenailles  de  cuivre  noir. 

AFFINAGE  PAR  CRISTALLISATION. 

Les  plombs  pauvres ,  qui  contiennent  moins  de  200  granmes  d'argttit 
par  1000  kilogrammes ,  ne  peuvent  être  passés  k  la  coopcUe  atec  béoé- 
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flœ,  pai^ce  que  les  irtis  de  coupellation  ne  seraient  pas  ootivc9*ta  par  le 
produit  de  Targent  qii'oû  en  rettn»«H.  Il  s'agiAsait  doue  de  trout^r  Un 
procédé  qui  permit  de  concentrer  dàna  une  petite  qtaanttté  de  plomb  toot 
l'argent  contenu  dans  une  grande  niasse  de  plomb. 

(te  savait  depuis  longtemps  que  du  pldmb  argentifère  fondu,  puift  re- 
froidi lentement,  se  partageait  en  deux  portions  inégalement  riches  en 
argent;  la  portion  refroidie  en  premier  lieu  contenait  moins  d'argent 
que  la  dernière.  Cette  observation  fut  utilisée  par  un  Anglais  nomrté 
Pattierson.  La  méthode  que  twos  allons  décrire  peut  s'appliquer  à  des 
plombs  qui  ne  renferment  que  5  ou  6  grammes  d'argient  par  lt>0  kiiog. 
Elle  est  fondée  sur  la  propriété  que  possède  un  alliage  d'argent  et  do 
plomb  d'être  plus  fusible  q[ue  efaûcun  des  deux  métaux  qui  constituent 
cet  alliage.  En  Angleterre  l'opération  s'exécute  de  Ut  manière  suivante  : 

On  dispose  une  série  de  7  chaudières  en  fonte  pouvant  contenir  cha- 
cune 7000  kil.  de  plomb.  On  amène  par  la  vole  du  mélange  tous  les 
plombs  pauvres  à  une  teneur  commune  de  500  gr.  d'argent  pour  1000 
kilogrammes. 

On  introduit  7000  kilogrammes  de  plomb  argentif^  dans  la  h^  cMn- 
dière  ;  on  les  fait  fondre ,  puis  on  laisse  refroidir  la  masse  graduel^ 
lement ,  de  telle  sorte  que  les  eristaux  de  plomb  qui  se  forment  par  le 
refroidissement  tontbentau  fond  de  la  chaudière  ;  un  ouvrier  armé  d'une 
grande  cuillère  de  fer  percée  de  trous  bomme  une  écumoire ,  péclœ  ces 
cristaux ,  les  égoutte  soigneusement ,  et  les  jiette  dans  la  chaudière  tr  5. 
Quand  on  a  ainsi  retiré  de  la  chaudière  n*  6,5000  kiiogr.  de  cristaux  , 
ce  que  l'on  reconnaît  au  moyen  d'une  tige  en  fer  graduée,  l'on  verse  dans 
la  chaudière  n"  3,  les  2000  kiiogr.  restants. 

Les  5000  kil.  do  cristaux  que  l'on  a  enlevés  ne  contiennent  plus  que 
150  grammes  d'argent  aux  1000  kil.,  tandis  que  les  2000  kil.  que  l'on 
a  versés  dans  la  troisième  chaudière  contiennent  600  grammes  d'argent 
aux  1000  kil. 

On  charge  de  nouveau  la  4*  chaudière  avec  du  plomb  contenant 
300  gram.  d'argent  aux  mille  Ml.,  et  l'on  soumet  ce  plomb  à  l'opération 
que  nous  venons  de  décrire. 

LoÉrscpie  la  ciriquième  chaudière  est  pleine  de  cristaux  de  plomb  con- 
tenant 150  grammes  d'argent  aux  1000  kil.,  on  opère  sur  cette  chau- 
dière comme  on  l'a  fait  avec  la  quatrième,  c'est-à-dire  que  Ton  relire 
5000  kil.  de  cristaux  de  plomb  que  Ton  jette  dans  la  sixième  chaudière , 
et  les  2000  kil.  restants  sont  versés  dans  la  quatrième  chaudière.  Cette  fois 
les  5000  kil.  rejetés  dans  la  sixième  ne  contiennent  plus  que  75  grammes 
d'argent  aux  1000  kil.,  et  les  2000  kil.  versés  dans  la  quatrième  en  con- 
tiennent 300  grammes  aux  1000  kil. 

On  opère  sur  la  troisième  comme  sur  la  quatrième  et  la  cinquième , 
c'est-à-dire  que  Ton  en  retire  5^(W0  kil.  qui  sont  rejetés  dans  la  quatrième 
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Chaudière  el  qui  ue  contiennent  que  300  grammes  aux  4000  kil.,  tandis 
que  les  2000  kil.  restants  que  Ton  verse  dans  la  deuxième  chaudière  en 
contiennent  1200  grammes  aux  1000  kil. 

L*on  continue  ainsi  de  chaudière  en  chaudière,  de  telle  sorte  que  la 
septième  chaudière  contient  du  plomb  qui  ne  renferme  plus  que  37 
grammes  d'argent  aux  1000  kil.  ;  et  lorsqu'on  retire  de  cette  chaudière 
5000  kil.  de  cristaux ,  ceux-ci  ne  contiennent  plus  que  12  à  15  grammes 
d'argent  aux  1000  kil. 

La  pi-emière  chaudière  i*eçoit  du  plomb  qui  contient  2^,U00  d'argent 
aux  1000  kil.,  et  les  2000  kil.  qu'on  en  retire  à  la  fin  contiennent  ^^,800 
d'argent. 

En  résumé,  le  plomb,  en  passant  d'une  chaudière  à  l'autre ,  s'enrichit 
du  double  en  allant  vers  le  n**  1,  et  s'apauvrit  de  moitié  en  allant  vers 
le  n*  7- 

Les  5000  kil.  de  cristaux  que  l'on  retire  de  la  septième  chaudière  sont 
fondus  et  mis  en  lingots  ;  on  donne  à  ce  métal  le  nom  de  plomb  pauvre: 
les  2000  kil.  qui  sortent  de  la  première  chaudière  forment  le  plomb 
riche;  on  le  passe  à  la  coupelle. 

Nous  devons  faire  observer  que  le  procédé  d'affinage  par  cristallisation 
est  surtout  applicable  aux  plombs  qui  ne  contiennent  pas  de  zinc ,  d'an- 
timoine et  de  fer.  Lorsque  le  plomb  est  allié  à  des  métaux  étrangers,  on 
le  purifie  en  le  chaufiant  dans  un  four  à  réverbère  ;  le  zinc  et  l'antimoine 
s'oxident  avant  le  plomb  et  passent  dans  les  scories. 


OR. 


L'or  est  insipide,  inodore ,  d'une  couleur  jaune  un  peu  rougeàtre. 
Lorsqu'il  est  réduit  en  feuilles  très  minces,  il  parait  vert  par  transmis- 
sion et  rouge  par  réflexion.  §'il  est  en  poudre  très  fine ,  il  est  d'un  jaune 
violacé. 

L'or  cristallise  en  pyramides  quadrangulaires  ou  en  octaèdres  :  il  se 
trouve  dans  la  nature  sous  différentes  formes  qui  dérivent  du  cube.  11  est 
moins  dur  que  l'argent  et  presque  aussi  mou  que  le  plomb;  c'est  le  plus 
malléable  et  le  plus  ductile  des  métaux.  On  peut  le  réduire  en  feuilles  de 
un  dix-millième  de  millimètre  d'épaisseur  ;  cinq  centigrammes  d'or  peu- 
vent être  tirés  en  un  fil  long  de  162"»  ,419. 

La  ténacité  de  Tor  est  moins  grande  que  celle  du  fer,  du  cuivre ,  du 
platine  et  de  l'argent.  Ce  métal  se  contracte  beaucoup  plus  que  les  autres 
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en  passant  de  l'état  liquide  à  l'état  solide»  La  densité  de  l'or  fondu  est  de 
19,258,  et  devient  19,367  par  l'écrouissage. 

L'or  entre  en  fusion  à  32*  Py  :  cette  température  correspond  à  peu  près 
à  llOO'du  thermomètre  à  nir.  L'or,  àl'état  liquide,  paraît  vert. 

Il  est  à  peu  près  fixe  lorsqu'on  le  chauffe  dans  les  fourneaux  ordi- 
naires ;  maïs  il  se  volatilise  sensiblement  au  foyer  d'un  grand  miroir  ar- 
dent,  à  la  flamme  du  chalumeau  à  oxigène  et  hydrogène ,  ou  quand  on 
l'expose  en  feuilles  très  nîinces  à  l'actioù  d'une  forte  batterie  ou  d'uuô 
pile  voltaîque  très  puissante. 

L'or  très  divisé  devient  incandescent  dans  un  courant  de  gaz  hydro- 
gène, lorsqu'on  le  chauffe  à  50'. 

Il  partage  avec  le  platine,  l'argent,  le  fer,  etc.,  la  propriété  de  se  sou- 
der sur  lui-même  sans  fusion  préalable.  Si  après  l'avoir  précipité  de  ses 
dissolutions  par  le  fer,  on  le  lave  et  on  le  comprime  fortement  avec  une 
presse  hydraulique,  il  prend  de  l'adhérence  et  produit  une  masse  duc- 
tile et  malléable  qu'on  peut  forger,  laminer  ou  étirer  en  fils. 

En  comprimant  et  en  martelant  un  mélange  d'or  et  d'argent  en 
poudre,  on  produit,  d'après  M.  Foumet,  un  damassé  qu'il  serait  impos- 
sible d'obtenir  par  la  fusion  de  ces  deux  métaux. 

L'or  est  un  des  métaux  les  moins  altérables  que  l'on  connaisse.  Il 
résiste  à  l'action  de  l'air,  de  l'oxigène ,  de  l'eau ,  des  acides  sulfurique , 
azotique  et  chlorhydrique.  Hais  l'acide  sélénique  l'attaque  en  se  trans- 
formant en  acide  sélénieux. 

L'acide  azotique  mêlé  avec  les  acides  chlorhydrique,  iodhydrique, 
bromhydrique,  etc.,  forme  des  eaux  régales  qui  dissolvent  l'or  en  le 
transformant  en  chlorure ,  iodure  et  bromure. 

L'or  est  aussi  dissous  par  des  mélanges  d'acide  chlorhydrique  avec  les 
autres  acides,  tels  que  les  acides  chromique,  sélénique,  etc. ,  qui  peu- 
vent dégager  du  chlore  avec  l'acide  chlorhydrique. 

Dans  le  commerce,  on  dissout  Tor  dans  une  eau  régale  formée  de  1  p. 
d'acide  azotique  et  de  4  p.  diacide  chlorhydrique. 

Les  alcalis  n'attaquent  l'or  ni  par  voie  sèche  ni  par  voie  humide  ;  tou- 
tefois lorsqu'on  les  chauffe  avec  ce  métal  au  contact  de  l'air,  on  constate 
une  absorption  d'oxigène  et  la  formation  d'un  aurate  alcalin. 

L'or  n'est  pas  attaqué  par  le  ichlorate  de  potasse  ;  d'après  M.  Tennant, 
le  nttre  en  fusion  agirait  sur  l'or. 

Le  carbone,  le  soufre  et  le  sélénium  n'exercent  aucune  action  sur  lor, 
même  sous  l'influence  de  la  chaleur  la  plus  élevée. 
L'or  n'est  pas  terni  par  l'acide  sulfhydrique. 

Les  persulfures  alcalins  attaquent  l'or  par  voie  sèche  ou  par  voie  hu- 
mide et  le  transforment  en  sulfure. 

Les  monosulfures  alcalins  n'agissent  sur  l'or  qu'au  contact  de  l'air  et 
après  s'être  changés  en  persulfures. 
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Le  phosphore  et  Varseate  se  combinenl  à  l'or  8p«6  FinAueiice  de  la 
chaleur. 

Le  chlore  attaque  For  mtoie  à  froid  et  prodatt  dti  dilorure  d*or.  L'or 
battu  se  dissout  rapidement  dans  Teau  de  chlore. 

Le  brome  disésout  Vor;  Yioâb  n'exerce  pas  d'action  sur  ce  métal. 

L'or  colore  les  verres  en  rose. 

On  emploie  l'or  très  divisé  pour  décorer  le  verre  oa  la  porcelaine  : 
pour  obtenir  l'or  en  poudre  on  peut  le  précipiter  de  sa  dissolution  par 
du  sulfate  de  protoxide  de  fer,  ou  bien  broyer  avec  du  miel  de  l'or  réduit 
en  feuilles.  L'or  préparé  par  cette  dernière  méthode  est  ordinairement 
phicé  dans  des  coquilles  en  couches  minces. 

L'or  à  HS^,  c'^t-à-dire  chimiquement  pur,  peut  être  obtenu  par  la 
niéthode  sui\'ante,  que  l'on  doit  à  M.  Levol  :  on  dissout  une  pièce  d'or 
dans  une  <^u  régale  faite  avec  une  partie  d'acide  azotique  à  3^  de  l'a- 
réomètre et  &  p.  d'acide  cblorfaydrique  du  commerce.  On  filtre  la  li- 
queur, pour  la  séparer  du  chlorure  d'argent,  et  Pou  y  ajoute  un  excès  de 
protochloruré  d'antimoiue  dissous  dans  un  mélange  d'eau  et  d'aetde 
chlorhydrique.  L'o|r  se  précipite  an  bout  de  quelques  heures ,  surtout  en 
chauiTant  légèrement  la  liqueur,  sous  la  forme  de  petites  lames  cohérentes 
qui  se  rassemblent  rapidement.  On  le  lave  d'abord  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique, puis  avec  de  l'eau  distillée  et  on  le  fond  dans  uA  creuset  de  terre 
av«cune  petite  quantité  de  nitre  et  de  borax. 

L'or  forme  avec  l'oxigène  un  protoxide  AuH)  et  un  peroxide  AuW.  Ce 
])eroiide  fonctionne  comme  un  véritable  acide  ;  on  lui  donne  ordinaire- 
ment le  uom  d'acide  aurifue. 

D'après  quelques  chimistes,  il  existerait  un  oxide  d'or  intermédiaire, 
Au»0. 

Le  protoxide  d*or  a  été  découvert  par  M*  Berséiiua  et  étudié  réoem* 
mei^t  par  M.  Figuier. 

Çjdif  oxidc  sepi'és^t^  e^  poii^e  brune  ou  d'un  violet  foncé ,  insoluhk» 
inaltérable  à  la  lumière  et  inattaquable  par  les  qxaçides  les  plus  puissants* 
Desséché  à  100%  le  protoxide  d'or  est  d'un  violet  bleuâtre  ;  à  250%  il  se 
décompose  en  oxigène  et  en  or.  11  forme  avec  l'acide  chlorhydrique  du 
perchlorure  d'or  et  un  dépôt  d'or  métallique ,  avec  les  acides  bromhy- 
drique  et  iodhydrique  un  protobromure  et  uu  proto-iodure  d'tme  couleiur 
brune  foncée.  Les  alcalis  caustique  dissolvent  le  protoxide  d'or,  mab 
seulement  c^u  momept  de  $a  précipitation  ;  cet  pxide  forme  avec  l'a^iuim- 
niaque  un  composé  fulminant. 

Le  protoxide  d'or  peut  être  obtei^u  en  décomposant  le  protocfalonuse 
d'or  par  une  dissolution  étendue  de  potasse;  il  m  dépose  m  pouApe  d'ua 
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violet  fonoQ ,  mm  itM  partie  du  protûxida  reste  en  dissolution  dans  Tal- 
cç^U  qu'il  tipiortf  en  ji^ane.  Ou  le  préeipile  de  cette  dissolution  alealine 
S0US  ibnpe  d'u»e  §eiée  d'un  violet  foncé,  en  satarant  incomplètement  la 
liqueur  par  Tacide  azotique. 

Qa  prépare  aussi  }e  piolàiide  d*or  ea  versant  une  dissolution  d'azo- 
tate de  protoxide  de  mercure  dans  une  dissolution  étendue  et  neutre  de 
percblorure  d'or  employée  en  léger  eieès;  le  mtiange  porié  à  Tébullition 
laisse  déposer  du  prptoxide  d'or  (M.  Figuier.) 

ACIDE   AURIQUB.  Au^*. 

V^çiàe  aurique  hydraté  se  présente  avec  une  oouleur  tantôt  brunie , 
tantôt  jaune  pâle.  11  est  ii^Iuble  dans  Teau;  la  lumière  te  réduit  assez 
rapidement.  11  se  décompose  vers  245*  en  or  et  en  oxigène.  L'hydrogène 
ne  le  réduit  qu'à  l'aide  d'une  légère  chaleur.  Le  charbon  et  l'oxide  de  car- 
bone le  ramènent  rapidement  à  l'éitat  métallique  ;  l'alcool  bouillant  le 
décompose  et  en  sépare  de  l'or. 

Les  acides  azotique ,  sulfurique,  acétique ,  ne  le  dissolvent  qu'en  petite 
quantité  ;  l'eau  le  précipite  de  ces  dissolutions.  Presque  tous  les  acides 
organiques  le  réduisent  à  Tétat  métallique  ;  l'acide  oxalique  opère  cette 
réduction  très  facilement,  en  se  diangeant  en  acide  carbonique.  Les  acides 
chlorbydfique ,  iodhydrique ,  dissolvent  l'acide  aurique  et  forment  du 
chlorure  ou  de  l'iodure  d'or. 

L'acide  aUrique  hydraté  se  dissout  dans  la  potasse  et  la  soude  et  pro- 
duit des  aurates  qui  peuvent  cristalliser. 

L'ammoniaque  forme  avetU'acide  aurique  un  composé  fulminant. 

On  prépare ,  d'après  Pelletier,  l'acide  aurique  en  précipitant  le  chlorure 
d'or  par  la  magnésie  ou  l'oxide  de  zinc  ;  il  se  forme  des  aurates  de  ma- 
gnésie et  de  zinc  qui  sont  insolubles  ;  ces  sels ,  traités  à  froid  par  l'acide 
azotique  étendu  ,  sont  décûmpoi^  et  donnent  de  T^KÛde  aurique, 

D'après  M.  Figuier,  on  obtient  facilement  Tacide  aurique  par  le  pro- 
cédé suivant  :  on  dissout  le  perchlorure  d'or  dans  l'eau,  on  le  sature  aussi 
exactement  que  possible  par  le  carbonate  de  soude  et  on  maintient  la 
liqueur  à  l'ébullition  pendant  une  demi-heure.  La  plus  grande  partie  de 
l'or  se  sépare  à  l'état  d'acide  aurique,  d'une  couleur  d'un  brun  foncé; 
l'autre  partie  reste  dans  la  liqueur.  En  ajoutant  à  la  dissolution  une  nou- 
velle quantité  de  carbonate  de  soude  ^  et  en  la  saturant  exact^ent  p^r 
l'acide  sulfurique;  on  en  sépare  par  l'ébullition  le  reste  de  l'acide  aurique 
sous  forme  d'un  précipité  jaune  clair.  M.  Figuier  considère  l'acide  au- 
rique ainsi  obtenu  comme  un  hydrate  ayant  pour  formule  :  Au'''O^,10HO  ; 
le  précipité  brun  foncé  aurait  pour  composition  :  AuH)',8H0. 

ûa  peut  encore  préparer  l'acide  aurique  eu  faisant  bouillir  pendant 
quelquae  oûaute»  le  cbk>i1«re  d'or  avec  uii  e^ich  de  potasse,  et  en  préci* 
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pkant  ensuite  l'aurate  de  potasse  par  un  excès  d'acide  acétique.  On  ob- 
tient ainsi  de  l'acide  aurique  hydraté  et  parfaitement  pur,  qui  se  dissout 
à  froid  dans  la  potasse ,  et  forme ,  par  une  évaporation  dans  le  vide,  un 
aurate  de  potasse  cristallisé. 

L'aurate  de  potasse  ainsi  préparé  se  présente  en  cristaux  mamelonnés 
jaunes;  il  contient  de  l'eau  de  cristallisation  ;  quand  on  le  chauflb  légè- 
rement, il  se  décompose  en  dégageant  de  l'oxigène,  et  laisse  un  mélange 
de  potasse  et  d'or  métallique  (Fremy}. 

Les  aurates  de  potasse  et  de  soude  sont  soiubles  dans  l'eau  ;  leur  disso* 
lation  est  d'un  jaune  brun;  ces  sels  sont  décomposés  par  les  acides,  et 
donnent  un  précipité  jaune  d'acide  aurique  hydraté. 

Les  aurates  de  magnésie,  de  zinc,  etc.,  sont  insolubles  dans  l'eau,  et 
peuvent  être  préparés  par  double  âécompositiOln. 

OXIDE   d'or   mTBBMéDTAIRE. 

Quelques  chimistes  admettent  l'existence  d'un  oxide  d'or  intermédiaire 
entre  le  protoxide  d'or  et  Tacide  aurique. 

Cet  oxide  aurait  pour*  formule  Âu'O',  et  prendrait  naissance  par  la 
réaction  du  proto-chlorure  d'étain  ou  de  certaines  matières  organiques 
sur  le  perchlorure  d'or. 

M.  Figuier  a  aussi  annoncé  l'existence  d'un  acide  plusoxigéné  que  Ta- 
cide  aurique.  , 

Ces  dpux  degrés  d'oxidation  sont  peu  connus ,  et  leur  étude  réclame 
un  nouvel  examen. 

OR   FULMINANT. 

On  connaît  deux  espèces  d'or  fulminant  ;  l'une  contient  du  chlore,  l'au- 
tre n'en  contient  pas. 

Or  ffllmliMiBt  mt  contenant  pn  de  chlore. 

Lorsqu'on  fait  digérer  de  Tacide  aurique  avec  de  l'ammoniaque,  on  ob- 
tient un  corps  d'une  couleur  grise  qui  détone,  par  le  choc ,  par  le  frotte- 
ment, sous  rinfluence  d'une  faible  chaleur ,  et  souvent  même  spontané- 
ment; toutefois  ce  corps  peut  être  décomposé  sans  détonation,  lorsqn'mi 
le  chiufle  avec  20  ou  30  fois  son  poids  de  sulfate  de  potasse,  d'oxide  de 
cuivre  ou  de  massicot. 

D'après  les  analyses  de  M.  Dumas,  ce  corps  pourrait  ètce  représenté 
par  les  deux  formules  suivantes  :  (AzH')^AuH)^HO  =  AzïP,Au*Az,i!iHO. 

Or  fulminant  contenant  fin  chlore. 

Lorsqu'on  fait  digérer  du  chlorure  d'or  avec  un  excès  d'ammoniaque, 
on  obtient  un  corps  jaune,  fulminant  comme  le  fNrécédent.  Ce  corps , 
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d*après  M.  Dumas,  contieudrait  73,0  d*or,  &,5  de  chlore»  9,8  d'asote, 
2,2  d*hydrogèDe  et  10,5  d'oxigène. 

Cet  or  fulminant,  traité  par  un  mélange  d'amnxmiaque  et  de  potasse 
caustique,  laisse  un  résidu  identique  avec  le  précipité  fiûminant  préparé 
avec  Facide  aurique  et  Tammoniaque. 

POUaPRE  D£  GASSIUS. 

On  donne  le  nom  de  pourpre  de  Cassius  au  corps  d'un  rouge  pouipre 
que  l'on  obtient  en  précipitant  du  chlorure  d'or  par  un  mélange  de 
protochlorure  et  de  bicblorure  d'étain. 

Le  pourpre  de  Cassius  a  été  soumis  à  un  très  grand  nombre  de  recher- 
ches ,  et  cependant  sa  véritable  nature  n'est  peut-être  pas  encore  bien 
connue. 
Proust  le  considérait  comme  un  mélange  d'or  et  d'étain  métallique. 
Diaprés  M.  Buisson,  le  pourpre  de  Cassius  ne  serait  qu'un  mélange  en 
proportions  variables  d'acide  stannique  et  d'or  métallique  dans  un  grand 
état  de  division. 

M.  Berzélius  a  longtemps  considéré  le  pourpre  de  Cassius  comme  un 
mélange  variable  d'or,  d'étain,  d'acide  stannique,  et  d'une  combinaison 
de  protoxide  d'étain  avec  un  oxide  d'or  intermédiaire,  AuW,  inconnu  à 
Tétat  de  liberté;  mais  M.  Berzélius  admet  aujourd'hui,  d'après  les  ex- 
périences récentes  de  M.  Figuier,  que  le  pourpre  de  Cassius  a  pour  for- 
mule: (AuH),SnO*),(SnO,Sn02),4HO. 

Cette  composition,  vérifiée  récemment  par  M.  Barrai,  rend  compte,  en 
eflfet,  des  principales  réactions  du  pourpre  de  Cassius.  Ainsi  la  chaleur  le 
décompose,  en  dégage  de  l'eau,  et  produit  un  mélange  intime  de  2  équi- 
valents d'or  et  de  3  équivalents  d'acide  stannique. 

Le  pourpre  de  Cassius  ne  cède  de  l'or  au  mercure  qu'autant  qu'il  est 
impur  ;  il  ne  parait  donc  pas  contenir  d'or  à  l'état  métallique. 

Traité  par  l'acide  chlorhydrique ,  il  ne  dégage  pas  de  chlore,  et  laisse 
un  résidu  d'or  mêlé  à  du  perchlorure  d'étain. 

Il  se  dissout  dans  l'ammoniaque  lorsqu'il  est  humide  ;  cette  dissolu- 
tion se  décompose  lentement  à  la  lumière ,  devient  d'abord  bleue ,  puis 
incolore,  et  laisse  précipiter  de  l'or  métallique,  tandis  que  l'acide  stan- 
nique reste  en  dissolution  dans  l'ammoniaque. 

Le  pourpre  de  Cassius  est  insoluble  dans  les  dissolutions  de  potasse  et 
de  soude  caustiques;  il  se  dissout  dans  le  verre  fondu  en  le  colorant  en 
rose  ou  en  rouge  inibis  plus  ou  moins  foncé. 

D'après  M.  Figuier,  pour  obtenir  le  pourpre  de  Cassius  pur,  on  doit 
suivre  une  méthode  indiquée  par  Pelletier. 

On  dissout  20  grammes  d'or  dans  100  grammes  d'eau  régale  faite  avec 
20  parties  d'acide  azotique  et  80  parties  d'acide  chlorhydrique  du  com- 
II.  43 
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merae  ;  on  évapore  la  dkaolution  jusqu'à  ncoité  au  bain-marie.  Le  ré- 
sidu est  repris  par  l'eau,  et  la  dissolution  filtrée,  mêlée  à  7  ou  8  dédlitres 
d'eau,  est  mise  0a  contact  avec  de  la  grenaille  d'étain  ;  elle  se  trouble  et 
brunit  au  bout  de  quelques  minutes,  m  laissant  déposer  du  pourpre*  Il 
ne  reste  plus  qu'à  le  laver  et  à  le  dessécher  à  une  douée  chaleur. 
Le  pourpre  ainsi  obtenu  contient  : 

Adde  stannique.  .  .    33,7^6 

Protoxide  d'étain. .  .     1^,618 

Protoxide  d*or.  .  .  .    W,772 

Eau 7,874 

100,000 

Le  protQxidç  d'or,  traité  à  chaud  par  le  staiinate  de  potasse,  donne  un 
pourpre  identique  avec  le  précédent  par  sa  composition  et  ses  propriétés. 

D'après  M-  Figuier ,  le  pourpre  préparé  avec  le  chlorure  d'or  et  les 
dissolutions  d'étain,  contient  de  Facide  stannique  libre;  on  peut  faci- 
lement le  purifier  en  le  faisant  bouillir  pendant  quelques  minutes  avec 
une  dissolution  de  potasse  caustique. 

Le  précipité  que  l'on  obtient  en  traitant  du  perchlorure  d'or  par  du 
protochlorure  d'étain ,  est  toujours  brun.  Pour  préparer  un  beau  pré- 
cipité pourpre,  on  doit  décomposer  du  chlorure  d'or  par  des  mélanges  de 
protochlorure  et  de  perchlorure  d'étain . 

Les  proportions  suivantes,  que  l'on  doit  à  M.  Buisson,  donnent  un  beau 
pourpre  de  Cassius.  On  fait  dissoudre  1  partie  d'étain  en  grenaille  dans 
l'acide  chlorhydrique  ;  on  dissout  d'un  autre  côté  2  parties  d'étain  dans 
une  eau  régale  composée  de  3  parties  d'acide  azotique  et  1  partie  d'à- 
cide  chlorhydrique.  On  attaque  7  parties  d'or  par  une  eau  régale  com- 
posée de  1  partie  d'acide  azotique  et  de  6  parties  d'acide  chlorhydrique. 
On  étend  cette  dissolution  de  3  litres  1/3  d'eau,  on  y  mêle  le  deutochlo- 
rure  d'étain,  et  on  y  ajoute  le  protochlorure  d'étain  goutte  à  goutte  jus- 
qu'à ce  que  le  précipité  soit  d'un  beau  pourpre  ;  un  excès  de  proto- 
chlorure le  brunit ,  et  un  excès  de  deutpchlorure  le  rend  violet. 

D'après  HM.  Gay-Lussac  et  Uercadieu ,  en  traitant  par  l'acide  azotique 
un  alliage  d'or,  d'étain  et  de  zinc  ou  d'argent ,  on  obtient  un  résidu 
brun ,  insoluble ,  qui  présente  la  plus  grande  analogie  avec  le  pourpre 
de  Cassius,  mais  qui  n'est  pas  soluble  dans  l'ammouiaque. 

Le  pourpre  de  Cassius  est  employé  pour  colorer  les  verres,  les  cristaux 
et  h  porcelaine  en  rose. 

CAHACTÈRES   DES    DISSOLUTIONS  D'OR. 

Les  différents  réactifs  forment  les  précipités  suivants  dans  let  ditfolii* 
tiens  d'or,  et  particulièrement  dans  le  perchlorure  d'or,  qui  est  la  disso- 
lution la  plus  employée. 
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Potasse.  —  Il  ne  se  forme  pas  de  précipité  quand  la  potasse  est  en 
grand  excès. 

Ammoniaque.  —  Précipité  jaune  d'or  fulminant. 

Carbùnatê  dépotasse.  —  Pas  de  précipité. 

Carbonate  d'ammoniaque.  —  Précipité  jaune  d'or  ftilminant,  accompa- 
gné d'un  dégagement  d'acide  carbonique. 

Acide  oxalique.  —  Coloration  noire  ;  lorsqu'on  opère  à  chaud  la  réduc- 
tion du  sel  d'or  est  instantanée  ;  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique. 

Cyanoferrure  de  potassium.  —  Coloration  d'un  vert  émeraude. 

Azotate  de  protoxide  de  mercure.  —  Précipité  noir. 

Sulfate  de  protoxide  de  fer.  —  D'abord  coloration  lorsque  les  dissolu- 
tions de  chlorure  d'or  sont  très  étendues,  et  ensuite  précipité  d'or  qui 
prend  de  l'éclat  par  la  pression. 

Protochlorure  d'étain.  —  Précipité  brun ,  de  teinte  variable. 

Protochlorure  d'antimoine.  —  Précipité  jaune,  brillant,  d'or  métal- 
lique. 

lodure  de  potassium.  —  Coloration  noire,  et  ensuite  jH^ipité  jaune- 
verdàtre  d'iodure  d'or. 

Imnin.  —  Précipité  noir  d'or  métallique,  devenant  jaune  par  la 
chaleur. 

Sulfhydrate  d'ammoniaque.  —  Précipité  noir  soluble  dans  un  excès  de 
réactif. 

Acide  sulfhydrique.  —  Précipité  noir  se  formant  même  dans  les  disso- 
lutions très  acides. 

Acides  hypophosphoreux ,  phosphoreux  et  acide  sulfureux.  —  Réduction 
du  sel  d'or;  la  liqueur  devient  bleue  lorsqu'elle  ne  contient  qu'une  faible 
proportion  d'or,  et  laisse  précipiter  l'or  quand  on  la  porte  à  l'ébullitlon. 

Zinc.  —  Précipité  brun  d'or  métallique. 

Les  sels  d'or  sont  réduits  par  un  grand  nombre  de  corps  organiques , 
surtout  en  présence  d'un  excès  de  potasse. 

Ils  tachent  la  peau  en  rose.  Leur  réaction  est  toujours  acide  ;  ils  se 
décomposent  tous  sous  l'influence  d'une  chaleur  rouge,  et  laissent  de  l'or 
métallique. 

PROTOCHLORURE  D'oR.  Au^Cl. 

Le  protochlorure  d'or  est  d'un  jaune  pâle;  insoluble  dans  l'eau.  Il  est 
ti^  peu  permanent;  une  faible  chaleur  le  décompose  en  or  métalliqut 
et  en  perehlorure. 

La  lumière  lui  fait  éprouver  la. même  décomposition.  Les  alcalis  eo 
précipitent  du  protoxide  d'or. 

On  prépare  le  protochlorure  d'or  en  soumettant  à  une  température 
4le  200**  environ  le  perchlorure  d'or  qui  dans  ce  cas  dégage  du  chlore 
et  se  transforme  en  protochlorure. 
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PBRGHLORURE  d'OR.    Au^GP. 

Le  perchlonire  d'or  est  d'un  rouge  brun ,  déliquescent,  difficUement 
cristaUisable  ;  il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool ,  sa  dissolu- 
tion est  d'un  jaune  très  foncé. 

Il  se  décompose  sous  l'influence  de  la  lumière  en  chlore  et  en  proto- 
chlorure :  la  chaleur  le  dédouble  en  chlore  et  en  protochlorure ,  ou  m 
chlore  et  or  métallique ,  lorsque  la  température  est  élevée. 

Quand  on  agite  sa  dissolution  avec  de  l'éther ,  il  se  forme  deux  cou- 
ches bien  tranchées  :  l'une,  supérieure,  fortement  colorée  en  jaune,  est  de 
l'éther  tenant  en  dissolution  le  sel  d'or ,  tandis  que  celle  qui  est  en  des* 
sous  est  incolore  et  ne  contient  que  de  l'eau  chargée  d'acide  chlor- 
hydrique. 

La  dissolution  du  chlorure  d'or  dans  l'éther  était  autrefois  enq>loyée 
en  médecine  ;  on  lui  donnait  le  nom  d*orpatable  et  elle  servait  quelque* 
fois  à  dorer  l'acier.  Cette  liqueur  se  décompose  spontanément  et  laisse 
déposer  à  la  longue  de  l'or  métallique. 

Les  acides  acétique,  citrique,  tartrique,  ne  réduisent  pas  le  chlorure 
d'or;  l'acide  oxalique  opère  au  contraire  sa  réduction;  les  oxalates  al- 
calins le  réduisent  aussi  facilement.  Cette  propriété  a  été  mise  à  profit 
dans  l'analyse  pour  séparer  l'or  de  quelques  métaux. 

Le  chlorure  d'or  se  combine  à  l'acide  chlorhydrique  pour  former  un 
chlorhydrate  de  chlorure  d'or.  Ce  corps  est  très  soluble  dans  l'eau ,  il 
cristallise  en  prismes  allongés  d'un  jaune  d'or,  et  se  décompose  par  la 
chaleur,  selon  la  température  à  laquelle  il  a  été  soumis ,  en  laissant  pour 
résidu  du  percUorure,  du  protochlorure  d'or,  ou  de  l'or  métalUque. 

La  potasse  et  la  soude  caustiques  décomposent  le  chlorure  d'or,  et  le 
transforment  en  auraie  de  potasse  et  en  chlorure  de  potassium.  Les 
acides,  et  principalement  l'acide  acétique,  précipitent  l'acide  aurique  de 
cette  dissolution. 

Les  carbonates  alcalins  réagissent  conune  les  alcalis  sur  le  chlo- 
rure d'or. 

L'ammoniaque  produit  dans  sa  dissolution  un  précipité  jaune  d'or  ful- 
minant. 

Le  perchlonire  d'or  traité  par  l'azotate  d'argent  forme  du  chlorure 
d'argent  et  de  l'acide  aurique  qui  se  précipitent;  la  liqueur  contient  de 
l'acide  azotique  libre.  Cette  expérience  démontre  que  l'acide  aurique  n'a 
pas  d'affinité  pour  les  acides ,  et  qu'on  doit  le  considérer  comme  un  acide 
métallique,  puisqu'il  reste  à  l'état  de  liberté  dans  une  liqueur  qui  con- 
tient de  l'acide  azotique. 

L'or  est  précipité  de  sa  dissolution  dans  l'eau  régale  avec  des  couleurs 
différentes  par  un  grand  nombre  de  corps ,  tels  que  l'hydrogène  »  l'oxide 
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(le  carboue ,  le  clmii)on ,  ie  pbospbore ,  le  deutoiide  d'azote ,  presque 
toutes  les  substances  végétales  et  animales,  la  plupart  des  métaux,  les 
acides  sulfureux ,  pbospboreux,  les  sulfites,  les  phospbites,  les  sds  de 
protoxide  de  mercure ,  et  les  sels  de  protoxide  de  fer. 

Le  chlorure  d'or  est  précipité  en  noir  par  Tacide  sulfhydrique  et  les 
sulfbydrates  solubles. 

L'bydrogène  pbospbore  communique  d'abord  au  cblorure  d'or  une 
teinte  pourpre ,  précipite  ensuite  For  à  l'état  métallique,  et  forme  du 
pbosphure  d'or  lorsqu'il  est  employé  en  excès. 

Le  cblorure  d'or  jouit  de  la  propriété  de  se  combiner  avec  la  plupart 
des  cblorures  alcalins ,  terreux  et  métalliques  pour  former  des  cbloro- 
sels.  Ces  sels  doubles,  dans  lesquels  le  percblorure  d'or  remplit  le  rôle 
d'acide ,  et  l'autre  chlorure  le  rôle  de  base,  cristallisent  en  général  avec 
facilité  et  sont  beaucoup  plus  stables  que  le  percblorure  d'or. 

Le  chlorure  d'or  et  de  potassium  (chloro-aurate  de  potassium)  a  pour 
formule  KCl,Au^P,5H0  ;  il  cristallise  en  prismes  quadrangulaires  al- 
longés ,  ou  en  tables  hexagonales  d'une  couleur  jaune.  Il  s'effleurit  à 
l'air  et  se  transforme  par  une  douce  chaleur  en  une  combinaison  de 
cblorure  de  potassium  et  de  protocblorure  d'or  ;  pendant  cette  décom- 
position il  se  dégage  du  chlore. 

Le  chlorure  d'or  et  de  sodium  (cbloro-aurate  de  sodium)  a  pour  for- 
mule Naa,Au%l3,&H0;  il  est  jaune  et  cristallise  en  prismes  quadran- 
gulaires allongés,  inaltérables  à  l'air;  ce  sel  double  est  employé  dans  le 
traitement  des  maladies  vénériennes. 

On  connaît  encore  des  chloro-aurates  de  barium,  de  calcium,  de 
magnésium,  de  manganèse,. de  cobalt,  de  nickel,  de  zinc,  de  cad* 
mium,  etc. 

Ou  prépare  le  cblorure  d'or  en  attaquant  l'or  par  l'eau  régale,  et  en 
évaporant  la  liqueur  de  manière  à  chasser  l'excès  d'acide  sans  décompo-r 
ser  le  chlorure. 

PBRBROMURB  P'OR. 

Leperbrœnure  d'or  eorrespond  au  percblorure;  sa  formule  est  Au*Br». 
11  est  d'un  gris  noirâtre;  il  se  dissout  dans  l'eau  et  cristallise  assez  faci- 
lement. * 

lODURES  d'or. 

D'après  M.  Fordos,  il  existe  deux  iodures  d'or  :  un  proto-iodure, 
Au4,  et  un  periodure,  Au43.  Le  proto4odure  seul  a  été  isolé  ;  ce  corps 
avait  été  obtenu  unpur  par  Pelletier;  il  a  été  étudié  avec  soin  par 
M.  Fordos. 

Le  proto-iodure  d'or  n'est  pas  cristallisable  ;  on  le  connaît  sous  forme 
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d'une  poudre  d'un  jaune  citrou.  Ghauié  à  120*',  il  se  décompose  sans 
se  volaiiluer;  il  est  insoluble  dans  Teau ,  l'alcool  ctréther;  mais  ces 
deux  derniers  liquides  le  déemnposent.  Traité  par  les  iodures  solubles , 
il  se  transforme  en  periodure  qui  reste  dans  la  liqueur  ;  et  les  2/3  de  l'or 
se  séparent. 

Pour  préparer  le  proto-iodure  d'or,  on  précipite  le  chlorure  d'or  par 
riodure  de  potassium.  Il  est  important  de  ne  pas  employer  un  excès  d'io- 
dure  alcalia,  qui  le  décomposerait  ;  on  lave  avec  de  l'eau  distillée  le  pré- 
cipité qui  est  formé  d'iode  et  d'iodurd  d'or  ;  on  le  jette  sur  un  filtre,  et  l'on 
étale  le  filtre  dans  Une  étuve  légèrement  chauffôe  ;  l'iode  se  dégage  et 
l'iodure  d'or  reste  à  l'état  de  pureté. 

CYANUKES  d'or. 

Le  cyanogène  forme  avec  l'or  deux  composés  correspondant  par  leur 
composition  au  protochlorure  et  au  perchlorure  d'or.  Ces  cyanures  ont 
une  grande  tendance  à  se  combhier  avec  d'autres  cyanures,  et  particu- 
lièrement avec  les  cyanures  des  métaux  alcalins  et  terreux,  ainsi  qu'avec 
le  cyanhydrate  d'ammoniaque. 

PROTOCYANURE   d'oR.    Au'Cy. 

Lorsqu'on  dissout  à  chaud  dans  le  cyailure  de  potassium  l'or  fulmi- 
nant préparé  en  précipitant  le  perchlorure  d'or  par  l'ammoniaque,  il 
se  dépose  par  le  refroidissement  de  longs  cristaux  prismatiques  qui  ont 
pour  formule  :  (KCy),(Au*Cy).  Ces  cristaux  mêlés  à  l'acide  chlorhy- 
drique  s'y  dissolvent,  et  la  liqueur,  évaporée  à  siccité  au  bain-marie, 
dég^ede  l'acide  cyanhydrique;  le  résidu,  repris  par  l'eau,  laisse  une 
poudre  jaune  insoluble,  qui  est  le  protocyanure  d'or  (Au*Cy).  Ce  cyanure 
doit  ètt^  iaté  et  desséché  à  l'abri  de  la  lumière.  Il  est  insipide  ;  on  le  con- 
naît à  l'état  amorphe  ou  en  petites  lames  jaunes  hexagonales  ;  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur,  il  se  décompose  en  cyanogène  et  en  un  résidu  d'or 
métallique. 

Le  protocyanure  d'or  n'est  pas  altéré  par  les  acides  les  plus  puissants  : 
les  alcfdis  l'attaquent  difficilement ,  et  le  dédoublent  en  or  et  enprotocya- 
nures  doubles ,  ayant  pour  bases  l'or  et  les  métaux  alcalins. 

pbrcvanure  i>'or.  Au*Cy*,6H0. 

On  obiiint  If  peroyanure  d*or  en  traitant  par  l'acide  chlorhydriqu*  uu 
léger  eicèè  de  percyanure  double  d'or  et  d'argent.  La  dissolutim  étapofée 
dans  le  vide  est  reprise  par  l'eau  et  filtrée  ;  on  la  concentre  à  une  douce 
température  ,  et  elle  laisse  déposer  le  percyanure  d  or  en  cristaux  Inco- 
lore;». 
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On  prépare  encore  le  percyanure  d'or  en  décomposant  par  l'acide  hy- 
drofluosilicique  le  cyanure  double  d'or  et  de  potassium  :  (Au^y^),(KCy). 

Pour  produire  ce  dernier  composé ,  on  verse  peu  à  peu  10  parties  de 
perchlorure  d'or,  aussi  neutre  que  possible,  dans  une  dissolution  aqueuse 
concentrée  et  chaude  de  13  p.  de  cyanure  de  potassium.  Les  liqueurs  se 
décolorent  aussitôt ,  et  laissent  déposer  en  se  refroidissant  de  grandes 
tables  incolores  que  l'on  purifie  par  une  seconde  cristallisation.  Ces 
cristaux  ont  pour  formule  :  (AuH^y3),(KCy).  Ils  sont  efflorescents  et 
très.solubles  dans  l'eau.  A  une  température  modérée,  ils  laissent  dégager 
du  cyanogène,  et  donnent  une  combinaison  de  cyanure  de  potassium  et 
de  protocyanure  d'or  :  (KCy),(AuKly). 

Le  percyanure  d'or  s'unit  au  cyanure  d'argent  et  au  cyanhydrate  d'am- 
moniaque. Ce  dernier  composé,  (AzH3,HCy),(Au%y'),2H0,  ressemble 
beaucoup  au  sel  de  potasse  correspondant. 

SULFURES  d'or.    Au^S  —  Au^S^. 

Ces  sulfures  correspondent  parleur  composition  au  protoxide  d  or  et 
à  l'acide  aurique. 

Le  protosulfure  Au^S  peut  être  obtenu  en  faisant  arriver  de  l'hydro- 
gène sulfuré  dans  une  dissolution  bouillante  de  perchlorure  d'or.  Il  se 
produit  de  l'acide  sulfurique,  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'eau,  et  du 
protosulfure  d'or  qui  se  précipite  en  poudre  d'un  brun  foncé. 

On  prépare  le  persulfure  en  faisant  pass^  l'hydrogène  sulfuré  dau« 
une  dissolution  étendue  et  froide  de  perchlorure  d'or. 

Le  persulfure  d'or  est  un  véritable  sulfacide,  11  se  combine  facilement 
avec  un  grand  nombre  d'autres  sulfures.  II  se  dissout  dans  les  sulfures 
alcalins,  et  chasse  l'acide  sulfhydrique  des  sulfbydrates  de  sulfure. 

HYPOStLFlTE   D'OR   ET   DE   SOUDE. 

Le  protoxideM'or  forme  avec  l'acide  hyposulfureux  et  l'hyposulfite  de 
soude,  un  sel  double,  dont  la  découverte  est  due  à  MM.  Gélis  et  Fordos. 

Ce  sel  a  pour  formule  :  (AuîO,Sï02),(NaO,SH>)3,/iHO. 

On  le  prépare  en  mêlant  des  dissolutions  peu  étendues  de  chlorure 
d'or  et  d'hyposulfite  de  soude ,  et  en  précipitant  la  liqueur  par  l'alcool. 

Ce  sel  est  purifié  par  des  dissolutions  dans  l'eau  et  des  précipitations 
successives  par  l'alcool. 

Lorsqu'il  est  pur,  il  est  blanc  et  cristallise  en  aiguilles  fines.  L'alcool 
n'en  dissout  qu'une  faible  proportion  ;  il  est ,  au  contraire ,  excessivement 
soluble  dans  l'eau  ;  sa  saveur  est  sucrée. 

Il  est  décomposé  par  la  chaleur,  et  laisse  pour  résidu  de  l'or  métallique 
ot  du  sulfate  de  soude. 
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Lorsqu'on  le  traite  par  l'acide  azotique ,  il  est  également  déccmposc  : 
la  réaction  est  très  vive ,  et  il  se  dépose  de  l'or. 

L'hydrogène  sulfuré  et  les  sulfures  forment  dans  sa  dissolution  un 
précipité  noirâtre. 

Il  absorbe  l'iode  comme  les  hyposulfites  ordinaires. 

Le  sulfate  de  fer,  le  chlorure  d'étain  et  l'acide  oxalique  ne  peuvent  in- 
diquer dans  ce  sel  la  présence  de  l'or.  Non  seulement  les  propriétés  de 
ce  métal  sont  masquées ,  mais  quelques  uns  des  caractères  de  l'acide 
hyposulfureux  se  trouvent  également  dissimulés.  Ainsi ,  l'acide  chlœrhy- 
drique ,  l'acide  sulfurique  et  les  acides  végétaux ,  peuvent  être  ajoutés  à 
sa  dissolution  sans  déterminer  de  dépôt  de  soufre  et  de  dégagem^t  d'a- 
cide sulfureux.  Lorsqu'on  traite  sa  dissolution  par  le  chlorure  de  ba- 
rium,  il  se  forme  un  précipité  gélatineux  correspondant  au  sel  de  soude, 
et  dans  lequel  Téquivalent  d'oxide  d'or  a  été  conservé,  tandis  que  les  3 
équivalents  de  soude  se  trouvent  remplacés  par  des  quantités  équivalentes 
de  barite. 

En  traitant  ce  sel  de  barite  par  l'acide  sulfurique ,  on  élimine  toute  la 
barite ,  et  l'on  obtient  Thyposulfite  d'or  hydraté  qui  est  incristallisable , 
très  acide  et  peu  altérable  à  la  température  ordinaire. 

Les  dissolutions  des  métaux  des  dernières  sections  décomposait  l'hy- 
posulfite  d'or  et  de  soude.  Le  chlorure  d'or  employé  en  excès  transforme 
tout  le  soufre  en  acide  sulfurique,  et  il  se  précipite  de  l'or  métallique. 

La  dissolution  de  ce  sel  sert  maintenant  pour  fixer  les  images  daguer- 
riennes;  on  fait  dissoudre  1  gramme  de  sel  de  MM.  Fordos  et  Gélis  dans 
1000  grammes  ou  1  litre  d'eau  distillée.  C'est  M.  Fizeauqui  a  proposé 
le  premier  d'employer  le  mélange  de  chlorure  d'or  et  d'hyposulfite  de 
soude  pour  fixer  les  images  daguerriennes. 

Les  sulfites  alcalins  forment  en  réagissant  sur  l'aurate  de  potasse ,  un 
cœps  cristallin  qui  parait  avoir  une  certaine  analogie  avec  le  sel  de 
MM.  Fordos  et  Gélis  ;  dans  ce  composé,  les  propriétés  génériques  des  sul- 
fites et  des  sels  d'or  se  trouvent  complètement  masquées  (Frmy). 

ALLIAGES  d'or. 

L'or  se  combine  à  presque  tous  les  métaux. 

Il  s'unit  directement  avec  le  manganèse,  le  fer,  le  zinc,  le  cobalt ,  le 
nickel,  l'étain,  l'antimoine,  le  bismuth,  etc. 

ALLIAGES   d'or   ET   DB  CUIVRE. 

L'or  s'allie  en  toutes  proportions  avec  le  cuivre. 
Le  cuivre  rehausse  la  couleur  de  l'or,  augmente  sa  dureté,  le  rend  plus 
fusible,  mais  diminue  sa  malléabilité  et  sa  ductilité. 
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La  pesanteur  spécifique  des  alliages  d'or  et  de  cuivre  est  moindre  que 
celles  des  métaux  qui  les  composent. 

La  prés^ce  d'une  quantité  infiniment  petite  de  plomb  dans  les  alliages 
de  cuivre  et  d'or,  et  principalement  dans  les  alliaj^  mcmétaires,  les  raid 
très  cassants. 

Les  alliages  de  cuiyre  et  d'or  étant  beaucoup  plus  fusibles  que  l'or,  et 
leur  fusibilité  augmentant  avec  la  proportion  du  cuivre ,  sont  employés 
pour  souder  l'or. 

La  soudure  connue  sous  le  nom  d'or  rouge  est  formée  de  5  parties  d'or 
et  d'une  partie  de  cuivre.  Quelquefois  on  ajoute  une  certaine  quantité 
d'argot  aux  alliages  de  cuivre  et  d'or  destinés  à  la  soudure.  L'or  à  750 
millièmes  est  soudé  en  gén^l  avec  un  alliage  composé  de  &  p.  d'or^  1  p« 
de  cuivre  et  1  p.  d'argent. 

L'or  étant  un  métal  peu  dur  ne  peut  être  employé  à  l'^t  de  pureté 
pour  fabriquer  les  monnaies ,  les  n^dailles  ou  les  bijoux.  Des  monnaies 
en  or  pur  se  déformeraient  rapidement ,  et  leur  empreinte  serait  peu 
durable.  On  durcit  l'or  en  y  ajoutant  du  cuivre. 

Les  monnaies  d'or,  en  France ,  sont  au  titre  de  900  millièmes.  La  loi 
accorde  une  tolérance  de  2  millièmes,  soit  au-dessus,  soit  au-dessous  de 
ce  titre  moyen.  Ainsi,  les  monnaies  comprises  entre  898  et  902  millièmes, 
ont  un  titre  légal. 

Les  médailles  sont  plus  riches  en  or  que  les  monnaies  ;  elles  contiennent 
916  millièmes  d'or  ;  la  tolérance  est  de  2  millièmes  au-dessous  et  de  2  mil- 
lièmes au-dessus  de  ce  titre. 

Les  alliages  des  bijoux  d'or  sont  à  des  titres  également  déterminés  par 
une  loi. 

Ces  titres  sont  au  nombre  de  trois.  Le  titre  le  plus  employé  est  celui  de 
750  millièmes;  la  tolérance  est  de  3  millièmes  au-dessous  :  ainsi,  un 
bijou  à  7&7  millièmes  est  encore  au  titre  légal.  La  tolérance  est  sans 
limites  pour  un  titre  qui  serait  supérieur  à  750  millièmes. 

Les  deux  autres  titres  pour  les  bijoux  d'or  sont  ceux  de  8&0  et  de 
920  millièmes;  mais  ces  alliages  sont  peu  employés. 

Les  alliages  d'or  et  de  cuivre  se  ternissent  d'autant  plus  vite  à  l'air  que 
leur  titre  est  plus  bas.  On  peut  les  rendre  brillants  en  les  passant  dans  de 
l'ammoniaque  caustique,  et  en  les  lavant  ensuite  à  grande  eau. 

Pour  donner  de  l'éclat  aux  alliages  d'or,  on  les  soumet  à  une  opération 
qu'on  appelle  mise  en  couleur.  Cette  opération  consiste  à  déposer  à  la 
surface  de  l'alliage  une  couche  mince  de  cuivre  métallique,  ou  à  dis-* 
soudre  une  partie  du  cuivre  et  de  l'argent  contenus  dans  l'alliage ,  afin 
de  laisser  de  l'or  presque  pur  à  la  surface. 
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AMALGAME   d'OR« 

L'orse  oombine  très  facilement  au  mercure,  mémek  fa  température  or- 
dinaire. Il  suffit  d'eiposer  une  lame  d'or  k  la  plus  faible  émanation  mer-« 
curielle  pour  la  blanchir.  Cette  propriété  sert  même  quelquefois  à  recon* 
naître  des  traces  de  mercure.  Une  pièce  d'or  frottée  avec  du  mercui*e 
deyient  très  fragile  et  peut  se  briser  facilement  entre  les  doigts. 

Le  mercure  dissout  une  grande  quantité  d'or  sans  cesser  d'être  liquide. 
L'amalgame  est  d'un  blanc  d'argent  ;  lorsqu'il  est  saturé  d'or,  il  devient 
légteement  jaunâtre,  et  prend  alors  la  consistance  de  la  cire. 

L'amalgame  liquide  étant  passé  dans  une  peau  de  chamois^  laisse  fil- 
trer du  mercure  contenant  une  très  faible  proportion  d'or  ;  il  mie  dans 
la  peau  un  amalgame  blanc,  de  consistance  pâteuse,  formé  d'enriron 
3  p.  d'or  et  de  1  p.  de  mercure. 

L'or  en  écailles^  nommé  soutent /Mnidr^  ifV,  et  qu'on  emploie  dans  la 
peinture,  s'obtient  en  alliant  1  p.  d'or  à  8  p.  de  mercure,  et  en  séparant 
ensuite  ce  dernier  métal  par  la  distillation* 

Tous  les  amalgames  d'or  laissent  un  résidu  d'or  pur  lonqu'(Hi  les 
chauffe  an  rouge  vif. 

ALLIAGBS   d'or   ET   D'ARGENT. 

L'or  et  l'argent  peuvent  s'unir  en  toutes  proportions.  Les  alliages  d'or 
et  d'argent  abandonnés  à  un  i^efroidissement  très  lent ,  éprouvent  une 
sorte  de  liquation. 

La  densité  de  ces  alliages  est  à  peu  près  la  même  que  la  moyenne  des 
densités  des  métaux  qui  les  constituent. 

Les  alliages  d'or  et  d'argent  sont  plus  fusibles  que  l'or.  Un  alliage  qui 
contient  25  p.  100  d'or  fond  à  1120- . 

Ils  sont  plus  durs  et  plus  élastiques  que  l'or  et  l'argent. 

Ces  alliages  sont  très  employés  par  les  orfèvres,  et  portent  le  nom  d'or 
jaune  y  à!  or  pâle  ^  d'or  vert^d'électrum. 

L'or  vert,  qui  est  l'alliage  le  plus  employé,  est  formé  d'environ  70  par- 
ties d'or  et  30  p.  d'argent. 

Uélectrum  se  compose  de  U  parties  d'or  et  de  1  partie  d'argent. 

Le  vermeil  est  de  l'argent  doré. 

Il  existe  des  alliages  naturels  d'or  et  d'argent  qui  présentent  les  com- 
positions les  plus  diverses. 

Ces  composés  ont  été  surtout  analysés  par  HM.  Boussingault  etG.  Rose. 

ALLUGES  d'or,    d' ARGENT  ET   DE   PLATINE. 

Ces  trois  métaux  peuvent  se  combiner  en  toutes  proportions. 

On  reconnaît  facilement  la  présence  du  platine  dans  ces  alliages  en 
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les  faisant  bouillir  avec  deTacide  azotique  qui,  à  la  faveur  de  Targent, 
disaout  le  platine  eu  se  colorant  en  jaune. 
Une  très  faible  proportion  de  platine  suffit  pour  blanchir  Tor. 

OR,    ARGENT,    PALLADIUM. 

Ces  métaux  s  unissent  directement  et  en  toute  proportion.  L'awo- 
poudre  est  un  minerai  en  petits  grains  cristallins,  d'un  jaune  pÀle,  formé, 
selon  M.  Berzélius ,  de  0,8598  d'or,  de  0,0985  de  palladium ,  et  de  0,041 7 
d'argent. 

Les  minerais  aurifères  de  Gongo-Socco,  au  Brésil,  et  de  plusieurs 
autres  points  de  l'Amérique  du  Sud ,  sont  formés  de  palladium ,  d'or, 
d'argent  et  d'un  peu  de  cuivre  et  de  fer. 

L'exploitation  de  ces  minerais  et  surtout  de  ceux  du  Brésil ,  a  introduit 
dans  le  commerce,  et  particulièrement  en  Angleterre,  une  asseï  grande 
quantité  de  palladium. 

On  traite  ces  minerais  par  l'acide  azotique ,  qui  n'attaque  pas  l'or. 
L'argent  est  précipité  par  une  solution  de  sel  marin  ;  on  met  dans  la  li- 
queur des  lames  de  zinc  qui  précipitent  le  cuivre  et  le  palladium .  Ces  deux 
métaux  sont  redissous  dans  l'eau  régale ,  et  la  dissolution  est  sursaturée 
par  l'ammoniaque  ;  le  chlprure  ammoniacal  de  palladium  se  dépose , 
tandis  que  le  cuivre  reste  dans  la  liqueur.  Le  sel  double  de  palladium  ^ 
chauiTé  au  rouge,  laisse  Y  éponge  de  palladium  qui  est  comprimée  avec  la 
presse  hydraulique  et  forgée  ensuite  comme  le  platine. 

Il  n'est  pas  rare  de  trouver  dans  le  commerce  des  lingots  d'argent 
contenant  quelques  millièmes  de  palladium. 

ALLIAGE   d'oU,    d'ABGEM   BT   DE    RHODIUM* 

M.  André  del  Rio  a  fait  connaître  un  minerai  formé  de  61,2  d'or, 
38,6  de  rhodium  et  0,2  d'argent. 

ANALYSE   DES   ALLIAGBS   d'OR. 

La  détermination  approximative  du  titre  de  l'or  peut  être  faite  avec  la 
pierre  de  touche ^  et  porte  le  nom  d'essai  au  tauchau.  Cette  opération , 
entre  des  mains  exercées ,  donne  le  titre  d'un  alliage  d'or  à  moins  d'un 
centième,  et  présente  l'avantage  de  ne  pas  altérer  les  pièces  dont  on 
veut  connaître  approximativement  le  titre. 

""  L'essai  au  touchau  nécessite  l'emploi  :  1**  de  la  pierre  de  touche;  2"  des 
touchausÉ  ;  V  de  V^ide  pour  les  touchaux. 

La  pierre  qui  sert  pour  les  essais  au  touchau  est  connue  sous  le  nom 
de  co9*^éeme  Iffdietine,  ou  simplement  de  lydiermê,  patce  qu'on  la  retirait 
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autrefois.de  la  Lydie.  On  se  sert  maintenant  de  celles  qui  viennent  de 
Saxe,  de  Bohème  ou  de  Silésie.  Les  pierres  de  Silésie  sont  des  basaltes  ; 
elles  sont  formées  de  50  de  silice,  25  d'oxide  de  fer,  15  d'alumine^  8  de 
chaux,  et  2  de  magnésie.  Elles  sont  noires,  très  dures,  inattaquables 
par  les  acides  ;  elles  sont  rugueuses,  et  retiennent  facilement  les  traces 
des  alliages  d*or  qu'on  frotte  contre  leur  surface. 

M.  D'Arcet  a  pu  faire  artificiellement  des  pierres  de  touche  qui  présen- 
tent les  principales  propriétés  des  pierres  naturelles. 

Les  touchaux  sont  de  petites  lames  en  alliages  d'or  et  de  cuivre  dont 
les  titres  sont  connus.  On  s'en  sert  pour  comparer  leurs  traces  sur  la 
pierre  de  touche  avant  et  après  l'action  de  l'acide,  avec  les  traces  laissées 
dans  les  mêmes  circonstances  par  les   alliages  qu'on  examine. 

V acide  pour  les  touchaux  se  compose  de  98  p.  d'acide  azotique  de 
i,340  de  densité  (37»  Baume),  dé  2  p.  d'acide  chlorhydrique  d*uûe  den- 
sité de  i,173  (21»  de  Baume),  et  de  25  p.  d'eau;  d'après  M.  Levol, 
l'acide  pour  les  touchaux  peut  être  formé  de  123  p.  d'acide  azotique  à 
31*  de  Baume  et  de  2  p.  d'acide  chlorhydrique  à  21«  B. 

Pour  essayer  un^  alliage  d'or  à  la  pierre  de  touche ,  on  fait  sur  cette 
pierre  plusieurs  touches  de  /i  à  5  millimètres  de  longueur  sur  2  à  3  milli- 
mètres de  largeur  ;  on  a  le  soin  de  ne  pas  se  servir  des  premières  touches, 
si  l'objet  a  été  fortement  déroché  ou  mis  en  couleur,  parce  que  sa  surface 
se  trouvant  à  un  titre  plus  élevé  que  l'intérieur ,  l'essai  fait  sur  les 
premières  touches  se  trouverait  inexact. 

La  trace  définitive  étant  faite ,  on  la  compare  avec  d'autres  traces  lais* 
sé^  par  des  touchaux  dont  les  titres  sont  connus;  on  mouille  ces  di- 
verses traces  avec  une  barbe  de  plume  ou  une  baguette  de  verre  trempée 
dans  l'acide,  et  l'on  examine  l'effet  de  l'acide. 

La  trace  disparaît  entièrement  et  presque  subitement  si  elle  a  été  faite 
avec  du  cuivre  ;  elle  résiste,  si  le  bijou  est  au  titre  de  750  millièmes  ou  au- 
dessus  ;  dans  ce  cas  un  linge  fin  passé  légèrement  sur  la  pierre  n'enlève 
pas  la  trace. 

Avec  une  certaine  habitude,  on  juge  d'une  manière  très  approximative 
le  titre  de  l'alliage  en  consultant  la  teinte  verte  plus  ou  moins  foncée  que 
prend  l'acide,  ainsi  que  l'épaisseur  et  la  couleur  de  la  trace  d*or  qui  reste 
sur  la  pierre,  et  surtout  en  faisant  des  épreuves  comparatives  avec  les  tou* 
chaux  dont  les  titres  sont  connus. 

ANALYSE  DES   ALLIAGES  D'oR  PAR  LA  GOUPELLATION. 

Ce  mode  d'essai,  qui  remonte  à  une  époque  fort  ancienne,  est  fondé  sur 
la  propriété  que  présente  l'or  d'être  insdtérable  au  contact  de  l'air  aux 
t^npâ^atures  les  plus  élevées,  tandis  que  le  cuivre  et  la  plupart  des  au- 
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très  métaaxqui  raccompagnent,  placés  dans  les  niémes  circonstances, 
s*oxident  au  contraire  avec  facilité. 

Noas  supposerons  d'abord  qu'il  s'agisse  d'analyser  un  alliage  binaire 
d'or  et  de  cuivre. 

Il  est  assez  difficile  d'analyser  exactement  les  alliages  d'or  et  de  cuivre 
en  les  passant  à  la  coupelle  ïtvec  du  plbmb,  et  en  déterminant  le  poids 
du  bouton  de  retour  ;  ce  bouton  retient  toujours  du  cuivre  et  même  du 
plomb  ;  et  de  plus,  si  l'alliage  contenait  de  l'argent,  ce  métal  reste  uni  à 
l'or.  Cependant,  dans  des  essais  qui  ne  nécessitent  pas  un  très  haut 
degré  de  précision,  la  coupellation  suffit  pour  l'analyse  des  alliages  d'or 
et  de  cuivre  :  on  peut  môme  dire  qu'elle  fournit  quelquefois  des  résul- 
tats plus  précis  que  la  coupellation  de  l'argent,  parce  que  l'or  est  moins 
volatil  que  ce  dernier  métal,  et  pénètre  plus  difficilement  dans  la  coupelle. 

Des  expériences  faites  sur  des  monnaies,  des  médailles  d'or,  et  sur  des 
alliages  d'or  et  de  cuivre,  qu'on  a  coupelles  avec  du  plomb,  aune  tempé- 
rature d'un  rouge  vif^  ont  indiqué  quelquefois  très  exactement  le  titre 
de  l'or,  mais  elles  ont  aussi  donné  des  surcharges  ou  des  pertes  de  1, 
2  et  3  millièmes.  La  principale  difficulté  que  présente  la  coupellation  di- 
recte d'un  alliage  d'or  Bt  de  cuivre  paraît  consister  surtout  dans  l'absorp- 
tion de  l'or  par  la  coupelle,  lorsque  la  température  est  très  élevée,  et 
dans  l'impossibilité  de  séparer  complètement  le  cuivre  et  le  plomb,  lors- 
qu'au contraire  la  température  est  trop  basse. 

Pour  analyser  exactement  un  alliage  d'or  et  de  cuivre ,  on  le  coupelle 
à  une  température  modérée  avec  une  certaine  quantité  d'argent,  et  l'on 
traite  le  bouton  par  un  excès  d'acide  azotique  qui  dissout  les  métaux 
étrangers  et  laisse  l'or  à  l'état  de  pureté.  Cette  opération  porte  le  nom 
de  départ. 

Pour  que  l'analyse  donne  des  résultats  exacts,  on  doit  observer  un  cer* 
tain  rapport  entre  les  proportions  de  l'or  et  celles  de  l'argent  qu'on  ajoute 
«^  l'alliage. 

Si  on  en4>loyait  une  trop  faible  quantité  d'argent ,  l'or  empêcherait 
l'acide  azotique  de  dissoudre  entièrement  le  cuivre  et  l'argent.  Si  l'argent 
était  en  grand  excès,  l'or,  après  l'action  de  l'acide  azotique,  serait  très 
divisé,  et  par  conséquent  plus  difficile  à  ras8end)Ier  et  à  lava*. 

Une  longue  expérience  ^  montré  que  l'opération  du  dépfurt,  c'est-à-dire 
la  séparation  de  l'argent  au  moyen  de  l'acide  azotique,  s'exécutait  d'une 
manière  complète  lorsque ,  dans  le  bouton,  l'or  était  à  l'argent  dans  le 
rapport  del  partie  d'or  contre  3  parties,  d'argent;  aussi  donne-t-on  le 
nom  d*inquartatt(m  à  l'opération  qui  a  pour  but  d'ajouter  à  l'alliage 
une  quantité  d'argent  telle,  que  l'or  soit  à  l'argent  dans  le  rapport 
de  1:3* 

Quant  au  plomb  nécessaire  pour  passer  l'alliage  h  la  coupelle,  sa  pro- 
portion doit  augmenter  avec  celle  du  cuivre. 
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Voici  le  meilleur  dosage  éubli  expérimentalement  au  laboratoire  de  la 
Monnaie  de  Paris. 

Titres  de  l'or  allié  Qoantilët  de  plomb  nécessaires  pour  enlever 

au  cuivre.  le  cuivre  par  la  oowftUatioii* 

1000  milUëmes, i  piirtie. 

900 ,  ,  ,     iO  ^ 

800 16  — 

700 •  .  ,     22  — 

600 Hli  _ 

500 26  — 

m    \ 

300 ( 

200 M^  - 

100     ) 

Ainsi  une  monnaie  dont  le  titre  moyen  est  de  ^^  exige,  pour  être  passée 
k  la  coupelle,  10  fois  son  poids  de  plomb.  En  opérant  sur  08«*,500,  comme 
on  le  fait  ordinairement,  il  faudra  coupeller  l'alliage  avec  1«',550 
d'argent  et  5  gr.  de  plomb. 

La  coupellation  de  l'or  n'exige  pas  les  mêmes  soins  minutieux  que  la 
(îoupellation  de  l'argent,  parce  que  le  rocJtaye  est  moina  à  craindre,  et 
surtout  parce  que  l'or  n'est  pas  volatil,  et  que  la  coupelle  l'absorbe  diffi- 
cilement. 

Cependant,  l'alliage  ne  doit  être  laissé  dans  la  moufle  que  le  temps  né- 
cessaire à  sa  coupellation.  Si  l'or  était  abandonné  pendant  quelques  mi- 
nutes dans  la  coupelle  à  une  température  d'un  rouge  vif,  et  au  milieu  du 
courant  d'air  qui  s'établit  toujours  dans  la  moufle,  il  pourrait  éprouver 
une  perte  de  2  à  3  millièmes  de  son  poids. 

Avant  de  procéder  à  l'analyse  exacte  d'un  alliage  d'or,  il  faut  con- 
naître approximativement  son  titre,  afin  de  l'inquarter;  on  Vcpproxime 
au  moyen  de  la  pierre  de  touche,  ou  en  passant  à  la  coupelle  0*^,100  d'al- 
liage avec  0,300  d'argent  et  1  gi\  de  plomb.  Le  bouton  aplati  et  mis 
en  ébuUition  pendant  quelques  minutes  avec  5  à  6  gr.  d'acide  azotique, 
donne  un  résidu  d'or  dont  le  poids  indique  le  titre  approximatif  de  l'alliage. 

On  pèse  ensuite  avec  exactitude  0«',500  d'alliage,  on  l'introduit  dans 
un  petit  morceau  de  papier  avec  la  quantité  voulue  d'argent. 

On  pèse  également  le  plomb  nécessaire  à  la  coupellation ,  et  on  le 
porte  dans  une  coupelle  bien  rouge;  lorsque  le  plomb  esidéeouvert,  c'est- 
à-dire  que  sa  surface  est  nette  et  brillante,  on  y  ajoute  l'alliage  ainsi  que 
l'argent.  Les  phénomènes  indiqués  dans  la  coupellation  de  l'argent  se 
représentent  avec  quelques  légères  différences  dans  celle  de  l'or. 

Lorsque  le  bouton  s'est  fixé,  on  l'enlève,  on  l'aplatit  sur  un  tas  d'acier, 
on  le  recuit,  ou  le  lamine,  et  on  le  recuit  une  seconde  fois.  La  lame 
mince  ainsi  obtenue,  roulée  sur  elle-même  en  spirale,  constitue  le  cornet 
qu'il  faut  soumettre  au  départ,  c'est-à-dire  à  l'action  de  l'aride  azotique. 
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On  introduit  lo  cornât  dans  un  pâtit  matnis  d'essai  et  on  le  fait  bouil- 
lir une  premi^  fois  pendant  20  minutes  avec  80  à  85  gr.  d'acide  azoti- 
que à  22*  Baume,  et  une  seconde  fois  pendant  10  minutes  avec  25  à  30  gr. 
du  même  acide  à  82"  Baume.  Un  acide  trop  concentré  employé  en  pre- 
mier lieu  pourrait  déchirer  le  cornet. 

Après  cette  double  â)ullition^  on  lave  le  cornet  à  deuK  reprises  avec  de 
Teau  distillée;  on  remplit  entièrement  d'eau  lematras,  et  on  le  ren* 
verse  avec  précaution  dans  un  p^it  creuset  d'argile  où  le  cornet  tombe 
sans  se  briM»*.  On  décante  Teau  qui  recouvre  For ,  et  on  porte  le  creuset 
à  une  température  rouge,  mais  insuffisante  toutefois  pour  fondre  le  roé* 
tal.  Le  poids  du  cornet  donne  le  titre  de  l'alliage. 

Le  cornet  qui  a  subi  l'action  de  l'acide  azotique,  est  volumineux,  d'un 
brun  jaunâtre  et  excessivement  friable;  il  serait  impossible  de  le  toucher 
avec  les  doigts  sans  le  briser;  on  ne  doit  le  manier  que  sous  l'eau;  le 
recuit  rapproche  les  particules  de  l'or. et  leur  donne  de  l'adhérence. 
.  Pendant  le  recuit,  le  cornet,  sans  changer  de  forme,  diminue  de  2  à 
3  fois  de  volume. 

Le  départ  exécuté  convenablement  ne  laisse  avec  l'or  que  des  traces 
d'argent  qui  produisent  une  légère  surcharge  sur  les  alliages  très  riches 
en  or  qui  n'ont  exigé  que  peu  de  plomb  pour  leur  coupellation. 

Lorsque  l'alliage  est  au  contraire  très  chargé  de  cuivre,  cette  but- 
charge  se  trouve  dissimulée  par  l'absorption  de  l'or  dans  la  coupelle. 

Pour  les  titres  intermédiaires,  la  surcharge  et  la  perte  peuvent  se  oom* 
penser ,  et  donnent  un  titre  exact. 

'  Les  expériences  synthétiques  rapportées  dans  le  tableau  suivant, 
peuvent  sei'vir  de  base  à  une  table  de  compensation  qui  permettrait,  au 
moyen  d'une  correction,  d'obtenir  toute  l'exactitude  que  comporte  la 
coupellation  de  l'or. 


Titres  vrais  de  l'or. 

Tilrcs  oblenus. 

Oifférences. 

900 

900,25 

0,25 

800 

800,50 

0,50 

700 

700 

0,0 

600 

600 

0,0 

500 

499,50 

0,50 

/ioo 

399,50 

0,50 

300 

299,50 

0,50 

200 

199,50 

0,50 

100 

99,50 

0,50 

Les  expériences  consignées  dans  ce  tableau  ont  été  faites  avec  des 
mélanges  d'or  et  de  cuivre  purs  et  coupelles  avec  les  quantités  de  plomb 
indiquées  page  686. 

Pour  éviter  les  surcharges  que  présente  toujours  l'or  à  des  titres  élevés 
et  surtout  l'or  fin ,  il  faut  laminer  le  cornet  avec  soin ,  le  recuire  com- 
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plétement  et  le  soumetireà  trois  traitements  successifs  par  l'acide  azoticpe. 
Sans  cette  précaution  Tor  pur  ou  à  1000  millièmes,  ressortirait  au  titre  de 
1000,25,  —  1000,50  et  quelquefois  même  1001. 

ANALYSE   DU   DORlî. 

On  sait  que  le  àavé  est  un  alliage  formé  d'or,  'd'une  fierté  proportion 
d'argent  et  d'une  petite  quantité  de  cuivre. 

L'argent  contenu  dans  ces  alliages  peut  être  dosé  par  la  voie  humide 
toutes  les  fois  que  l'or  n'excède  pas  2  à  300  millièmes.  Seulement,  pour 
enlever  à  l'or  les  dernières  traces  d'argent  qu'il  pourrait  retenir,  il  faut 
réduire  l'alKage  en  lames  très  minces  et  le  &ire  bouillir  avec  de  l'acide 
azotique  concentré,  avant  de  précipiter  la  dissolution  par  le  sel  marin 
uonrâl.  On  dose  l'or  dans  une  seconde  expérience,  en  passant  l'alliage  à 
la  coupelle ,  et  soumettant  le  bouton  de  retour  au  départ  ordinaire  par 
l'acide  azotique. 

Lorsqu'on  apprécie  l'argent  par  la  différence  entre  le  poids  du  bouton 
de  retour  et  celui  de  l'or,  il  faut  avoir  la  précaution  de  passer  à  la  cou- 
pelle un  témoin  à  côté  de  l'alliage,  car  le  bouton  éprouve  toujours  une 
surcharge  due  à  la  présence  de  l'or. 

Il  est  égal^nent  très  important  d'examiner  les  lingots  de  doré  avant  de 
les  analyser,  afin  de  s'assurer  s'ils  présentent  des  indices  de  roehage, 
M.  Levol  a  reconnu  en  effet  que  les  parties  rochées  sont  toujours  moins 
riches  en  or.  Les  lingots  qui  ont  éprouvé  le  roehage  doivent  être  essayés 
à  la  goutte. 

Le  tableau  suivant  montre,  d'après  les  expériences  de  M.  Levol,  la  dif- 
férence qui  peut  exister,  dans  un  alliage  d'or  et  d'argent,  entre  la  partie 
rochée  et  la  masse  restante. 


Parlie  rochée. 

Masse  rostantr. 

Argent 

.  .  902 

863 

Or.  .  . 

.  .     98 
1000 

137 

1000 

Argent 

•  .  962 

941 

Or.  .  . 

.  .     38 

Ô9 

1000 

1000 

Argent 

.  .  958 

938 

Or.  .  . 

.  .     42 

62 

1000 

1000 

Argent 

.  .  851 

931 

Or.  •  . 

.  .     49 

70 

1000 

1000 
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AmiIîm  ém  aiUvi*  ^i'Mr»  <»>f>mt>  ée  wHmûmt  «l  ée  cnhrre. 

On  passe  cet  alliage  à  la  coupelle  avec  du  plomb  à  une  température  un 
peu  supérieure  à  celle  des  essais  d'argent  et  de  cuivre.  La  perte  de  poids 
après  la  coupellation  indique  la  proportion  du  cuivre. 

L'alliage  est  coupelle  avec  une  nouvelle  quantité  d'argent ,  à  moins 
qu'il  ne  contienne  déjà  une  grande  quantité  de  ce  métal.  Le  bouton,  après 
avoir  été  martelé  et  laminé,  est  traité  par  ^l'acide  sulfurique  qui  dissout 
tout  l'argent.  Le  résidu  lavé  et  desséché  donne  par  différence  la  pro- 
portion d'argent. 

Ce  résidu  n'est  plus  formé  que  d'or  et  de  platine.  On  le  passe  encore  à 
la  coupelle  en  y  ajoutant  une  quantité  d'argent  six  fois  plus  grande  que 
celle  du  platine. 

Le  nouveau  bouton  est  laminé  et  traité  par  l'acide  azotique  bouillant 
qui  dissout  le  platine  à  la  faveur  de  l'argent. 

Le  résidu  donne  l'or;  on  obtient  le  platine  par  différence. 

Gomme  l'or  pourrait  retenir  quelques  millièmes  de  platine,  on  doit, 
pour  s'assurer  de  l'absence  de  ce  dernier  métal,  passer  une  dernière  fois 
l'or  à  la  coupelle  avec  de  l'argent,  et  traiter  de  nouveau  l'alliage  par  l'a- 
cide azotique. 

Si  l'acide  azotique  ne  se  colore  pas,  et  si  le  poids  de  l'or  reste  invaria- 
ble, on  peut  être  sûr  que  tout  le  platine  avait  été  enlevé.  Dans  le  cas  con- 
traire,* il  faut  s'en  rapporter  à  la  dernière  pesée. 

L'emploi  des  témoins  est  indispensable  pour  les  alliages  d'argent  qui 
contiennent  de  l'or  ou  du  platine  ;  la  présence  de  ces  deux  métaux  déter- 
mine toujours  une  surcharge  considérable  dans  le  poids  du  bouton 
de  retour,  et  fait  porter  beaucoup  trop  haut  le  titre  de  l'argent. 

Le  palladium  empêche  aussi  Targent  de  se  séparer  des  derniers  mil- 
lièmes de  cuivre. 

AFFINA6B  DBS  METAUX  PRÉGISCX. 

L'argent  provenant  de  l'exploitation  des  mines  d'Amérique  »  les  an^ 
ciennes  monnaies  d'Europe»  certaines  piastres  du  Mexique  et  du  Pé- 
rou, les  lingots  provenant  des  déchets  d'orfèvre,  contiennent  du  cuivre 
et  de  l'or.  L'affinage  de  cet  alliage  triple  a  pour  but  de  séparer  l'or  et 
l'argent,  et  de  faire  passer  le  cuivre  à  l'état  de  sulfate.  Cette  opération^ 
telle  qu'elle  est  pratiquée  aujourd'hui  dans  plusieurs  grandes  usines,  a 
atteint  un  degré  de  simplicité  tel,  qu'on  peut  affiner  avec  avantage  des 
alliages  qui  contiennent  moins  d'un  demi-millième  de  leur  poids  d'or  (1). 

L'argent  aurifère,  après  avoir  été  fondu  et  grenaille  dans  l'eau,  est  in- 
troduit dans  une  chaudière  en  platine,  où  on  le  fait  bouillir  aves  2  fois 

(I)  D'après  M.  Barré,  on  affine  quelquefois,  dans  l'usine  de  Belleville,  des  lingots 
qui  ne  contiennent  que  i  décigrammet  d'or  par  kilogramme  d'argent. 

II.  iià 
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à  2  fois  «t  demie  son  poids  d'addesalfuriqvie  àM«.  L'opérttMi  faite  sur 
Z5  à  40  k.  de  grenailles  d^alliage  dure  S  à  &  heures;  on  juge  qu'elle  est 
terminée,  lorsque  refTervescence  a  cessé  et  que  Tacide  sulfurique  com- 
mence  à  distiller. 

L'acide  sulfurique  produit,  en  attaquant  ralliage,  un  dégagement  abon- 
dant d'acide  sulfureux  qu'on  perd,  en  général,  dans  l'atmosphère,  mais 
qu'il  est  mieux  de  recueillir  dans  une  chambre  de  plomb  où  on  le  trans- 
forme en  acide  sulfurique.  Les  équations  2(S0^H0)  +  Ag  =»  AgO,SO»  + 
SO»  -f-  2H0  et  Cu  -f-  2(S0^H0)  =  CuO,SO^  +  Sœ  +  2H0;  montrent  que 
la  quantité  d'acide  sulfurique  qui  passe  à  l'état  d'acide  sulfureux  est  pré- 
cisément égale  à  celle  qui  entre  dans  la  composition  des  sulfates  d'ar- 
gent et  de  cuivre.  Avant  de  se  rendre  dans  la  chambre  de  plonxb  ou  de 
se  perdre  dans  l'air,  les  gaz  et  les  vapeurs  passent  d'abord  dans  un 
tuyau  de  plomb  horizontal  d'un  développement  de  8  à  iO  mètres ,  com- 
muniquant avec  un  réservoir  en  plomb  où  viennent  se  condenser  l'aoide 
sulfurique  entraîné  ou  distillé  et  une  certaine  quantité  de  sulfate  d'ar- 
gent. Cet  acide,  fortement  chargé  d'acide  sulfureux,  marque  de  UO  à  45*. 

Lorsque  la  dissolution  est  terminée,  on  introduit  dans  la  chaudière  2  k. 
à  2  k.  et  demi  d'acide  sulfurique  à  58"  provenant  de  la  concentration  des 
eaux  acides  du  sulfate  du  cuivre.  Après  quelques  instants  d'ébullition, 
on  retire  la  chaudière  du  feu ,  et  on  l'abandonne  au  repos  pendant  une 
demi-heure.  L'or  se  précipite;  on  décante  dans  un  vase  la  dissolution 
qui  contient  des  sulfates  de  cuivre  et  d'argent ,  et  on  l'étend  d'eau  jus- 
qu'à ce  qu'elle  marque  environ  25  à  SO""  à  l'aréomètre. 

Cette  dissolution  est  introduite  dans  une  grande  chaudière  en  plomb 
où  l'on  fait  arriver  de  la  vapeur^  et  on  la  met  en  contact  avec  des  lames 
de  cuivre.  L'argent  se  précipite  sous  la  forme  de  petits  cristaux  {chaux 
d* argent)]  on  juge  qu'il  ne  reste  plus  d'argent  en  dissolution,  lorsqu'une 
petite  quantité  de  la  liqueur  filtrée  et  essayée  dans  un  verre  avec  quel- 
ques gouttes  de  sel  marin  ne  se  trouble  plus. 

Dans  quelques  usines,  on  laisse  écouler  les  eaux  dans  des  citernes  en 
plomb,  et  on  les  abandonne  au  repos  pen(knt  plusieurs  jours,  en  les  lais- 
sant en  contact  avec  des  lames  de  cuivre ,  afin  de  précipiter  les  dernières 
traces  d'argent. 

Lorsque  les  matières  argentifères  et  aurifères  sont  à  bas  titre,  les  disso- 
lutions sulfuriques  sont  troubles  et  laissent  au  fond  des  vases  et  des 
marmites  à  décanter,  un  dépôt  considérable  contenant  des  sulfates  d*ap* 
gent  et  de  cuivre  mêlés  à  de  l'or  excessivement  divisé. 

Ces  dépôts  sont  étendus  d'eau  et  versés  dans  une  chaudière  particulière; 
on  les  précipite  par  le  cuivre,  on  lave  le  nouveau  dépôt,  on  le  sèche,  et 
après  l'avoir  fondu ,  on  le  traite  par  l'acide  sulfurique.  Les  dissolutions 
claires  provenant  de  ces  deux  opérations  sont  varsées  dans  la  chaudière  à 
précipiter  l'argent. 
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On  a  recours  quelquefois  à  un  autre  procédé  plus  rapide  pour  traiter 
les  dépôts  qui  se  rassemblent  difficilement  On  les  lave  à  Teau  chaude,  et 
on  les  abandonne  aii  rq>os  ;  le  précipité  consistant  en  or  métallique,  môle 
encore  à  du  sulfate  d'argent,  est  mis  à  égoutter,  et  traité  ensuite  dans  le 
vase  de  platine  par  de  Tacide  sulfurique  ;  on  obtient  ainsi  une  disaoUi* 
tion  d^argent  très  l'unpide*  Le  dépôt  d'or  ae  forme  avec  facilité  et  ae  nia* 
semble  au  fond  du  vase«  On  le  traite  à  deux  reprises  par  de  Tacid^  $aU 
furique,  et  après  l'avoir  bien  lavé,  il  ne  reste  plus  qu'à  le  f<mdre.  La 
dissolution  d'argent  est  versée  ensuite  dans  le  vase  à  précipiter. 

Lorsqu*au  lieu  de  dissoudn»  Targent  dans  des  vases  en  platine,  ra  sf 
sert  de  chaudières  en  fonte,  on  peut  opérer  indiflëremment  sur  des  gra^ 
nailles  ou  des  lingots  d'argent,  et  exécuter  l'opération  sur  une  quantité 
d*argent  aurifère  s'élevant  jusqu*à  2  ou  300  kilogrammes  à  la  foist  Comme 
l'altération  des  chaudières  en  fonte  est  moins  à  craindre  que  celle  des 
vases  de  platine,  on  peut  employer  des  acides  moins  purs  ;  l'expérience  a 
démontré  en  outre,  que  la  dissolution  des  Ungots  dans  des  chaudière 
en  fonte,  exigeait  moins  d'acide  que  lorsqu'on  opère  dans  des  chau- 
dières en  platine. 

Les  dissolutions  sont  jetées  presque  bouillantes  dans  une  chaudière  en 
plomb  couverte  et  remplie  aux  deux  tiers  d'eaux-mères  de  sulfate  d« 
cuivre.  On  les  chauffe  à  100*  avec  un  jet  de  vapeur  continu  jusqu'au 
moment  où  le  liquide  est  saturé  de  sulfate  d'argent* 

Le  jet  de  vapeur  étant  supprimé,  la  liqueur,  après  un  repos  d'une  heure, 
est  décantée  dans  une  chaudière  à  précipiter  l'argent,  au  moyen  d'un  si- 
phon ou  d'un  robinet  placé  à  25*ou  30  centimètres  du  fond  de  la  cbaU'* 
dière,  où  l'or  s'est  déposé.  Après  plusieurs  lavages  successifs ,  on  enlève 
cet  or,  on  le  traite  par  l'acide  sulfurique  dans  un  vase  de  platine,  on  le 
lave  et  on  le  fond. 

L'argent  précipité  par  le  cuivre ,  est  lavé  avec  soin ,  séché  dans  une 
chaudière  en  fonte,  sur  un  feu  de  coke,  ou  comprimé  à  la  presse  hy- 
draulique; ou  en  forme  des  espèces  de  lingots  qui  acquièrent  par  la  pres<- 
sion  de  l'éclat  et  de  la  coliésion ,  mais  qui  retiennent  encore  S  à  10  p.  i  00 
d'eau.  Ou  les  chauffe  graduellement  avant  de  les  fondre,  afin  que  lescreu* 
sets  n'éclatent  pas  ;  on  coule  ensuite  l'argent  en  lingots. 

L'argent  d'i^finage  ne  contient  plus  que  des  traces  impondérables 
d*or;  mais  il  est  encore  allié  à  cinq  ou  six  millièmes  de  cuivre. 

L'or,  provenant  de  l'affinage ,  est  ordinairement  purifié  par  deux  trai* 
temeuts  à  l'acide  sulfurique  concentré,  ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit 
On  l'affine  quelquefois  d'une  manière  plus  complète,  mais  moins  écono- 
mique, en  le  fondant  avec  trois  fois  son  poids  d'argent ,  et  traitant 
l'alliage  par  l'acide  azotique  bouillant  Le  résidu  insoluble  est  lavé  avec 
soin  et  fondu. 

L'or,  sortant  des  ateliers  d'affinage,  es^  au  titre  il'fQVirc^  A&fk* 
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La  dissolution  acide  du  sulfate  de  cuivre  séparée  par  décantation  de 
la  chaux  d'argent  contient  indépendamment  du  cuivre  qui  existait  dans 
les  lingots  avant  leur  affinage,  la  quantité  de  sulfate  de  cuivre  qui  pro- 
vient de  la  décomposition  du  sulfate  d'argent  par  le  cuivre.  On  Tévapore 
dans  des  chaudières  en  plomb  jusqu'à  ce  qu'elle  marque  environ  40*  à 
l'aréomètre.  Il  se  dépose  par  le  refroidissement  de  petits  cristaux  confus 
d'un  sel  d'un  bleu  pâle  qui  est  du  sulfate  de  cuivre  en  partie  anhydre. 
L'eau-mère  fournit  de  nouvelles  quantités  du  même  sel  par  des  évapora- 
tions  successives,  et  Ton  obtient  en  dernier  lieu  une  liqueur  d'une  cou- 
leur foncée  marquant  52**  Beaumé,  qui  n'est  plus  pour  ainsi  dire  que 
de  l'acide  sulfurique  aqueux.  On  fait  rentrer  cet  acide  dans  la  fabri- 
cation. 

Le  sulfate  de  cuivre  qui  a  cristallisé  dans  une  liqueur  qui  contient 
beaucoup  d'acide  sulfurique  libre  ne  saurait  être  livré  au  commerce  dans 
cet  état.  On  le  redissout  dans  l'eau  ;  lorsque  la  dissolution  marque  UT  à 
l'aréomètre,  elle  laisse  déposer  par  le  refroidissement  de  beaux  cristaux 
bleus  de  sulfate  de  cuivre,  presque  pur,  contenant  5  équivalents  d'eau  de 
cristallisation. 

La  levée  de  ce  sel  n'a  lieu  qu'après  plusieurs  jours  afin  que  les  cris- 
taux ,  ayant  un  certain  volume,  puissent  être  enlevés  plus  facilement. 
Les  cristallisoirs  sont  en  plomb;  ils  ont  ordinairement  1  mèti^  de  hau- 
teur sur  1  mètre  et  demi  à  2  mètres  de  longueur,  et  1  mètre  de  lar- 
geur. 

On  doit  autant  que  possible  éviter  l'emploi  du  cuivre  et  du  fer  dans  la 
confection  des  vases  et  instruments  divers  dont  se  compose  un  atelier 
d'affinage.  Dans  la  fabrique  dirigée  par  H.  Barré,  les  pompes  qui  ser- 
vent à  monter  les  dissolutions  acides  de  sulfate  de  cuivre  sont  faites 
avec  un  alliage  de  plomb  et  d'étain  durci  par  une  petite  quantité  d'an- 
timoine. 

Le  sol  des  ateliers  est  lui-même  en  plomb,  et  il  peut  être  lavé  avec 
facilité. 

Les  creusets  dans  lesquels  on-fond  l'argent,  sont  en  terre  de  Picar- 
die, très  légers,  réfractaires :  ils  n'éclatent  presque  jamais,  et  peuvent 
contenir  de  70  à  90  kilogrammes  d'argent.  Leur  prix  varie  de  40  à  60 
centimes.  Leur  paroi  très  mince  permet  de  les  porter  rapidement  au 
rouge.  On  évalue  à  15  centimes  tout  au  plus  la  dépense  et  la  perte  oc- 
casionnée par  la  fusion  et  la  mise  en  lingot  d'un  kilogramme  d'argent. 
Le  conduit  horizontal  qui  communique  des  fourneaux  de  fusion  à  la  che- 
minée de  l'usine ,  doit  présenter  un  développement  considérable  afin 
que  l'argent  entraîné  par  l'air  ou  volatilisé  puisse  se  condenser. 

Les  tentatives  faites  à  la  monnaie  de  LiHe  pour  substituer  le  fer  au 
cuivre  dans  la  précipitation  de  l'argent,  n'ont  pas  eu  de  résultat  satisfai- 
sant. Toutefois,  à  défaut  de  cuivre,  on  pourrait  employer  le  fer. 
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Lorsque  la  proporticm  d'argent  ne  s'élève  pas  au-delà  de  20G  à  300 
millièmes  dans  les  alliages  aurifères,  au  lieu  de  traiter  directement  ces 
alliages  par  l'acide  sulfurique,  on  les  grille  au  rouge  sombre,  surtout 
lorsqu'ils  sont  dans  un  grand  état  de  division.  On  les  fait  ensuite  chauf- 
fer avec  de  l'acide  sulfurique  faible  qui  dissout  le  cuivre  oxidé,  et  le  résidu 
mé^Uique,  dont  le  titre  s'est  ainsi  ^vé  à  500  ou  600  millièmes,  est  affiné 
à  la  manière  ordinaire. 

Le  mode  d'affinage  par  l'acide  sulfurique  a  été  pratiqué  pour  la  pre- 
mière fois  par  M.  Dizé. 

On  évalue  à  1608  millions  la  valeur  des  pièces  d'argent  aurifères  frap- 
pées en  France  antérieurement  à  182& ,  époque  à  laquelle  le  procédé 
d'affinage  par  l'acide  sulfurique  a  été  découvert. 

Ces  pièces  contiennent  un  peu  moins  d'un  millième  (00  ou  95  centièmes 
de  millième)  d'or,  ce  qui  élève  de  16  à  18  millions  de  francs  la  valeur  de 
cet  or  en  supposant  que  les  deux  tiers  environ  de  ces  monnaies  d'argent 
se  trouvent  encore  dans  la  circulation. 

Toutefois  il  faut  dire  que  depuis  longtemps  les  pièces  de  5  francs  au- 
rifères, triées  parmi  les  plus  lourdes,  ont  été  démonétisées  par  le  com- 
merce; on  peut  évaluer  à  200  millions  les  pièces  qui  ont  subi  l'opé- 
ration de  l'affinage. 

Il  serait  à  désirer,  dans  l'intérêt  public,  que  la  refonte  complète  des 
pièces  d'argent  aurifères  eût  lieu  le  plus  promptement  possible.  L'or 
qu'elles  contiennent  paierait  la  plus  grande  partie  des  dépenses  que  cette 
grande  opération  nécessiterait. 

EXTRACTION   DE  L'OR. 

L'or  se  trouve  toujours  à  l'état  natif  ou  combiné  avec  quelques  mé- 
taux, principalement  avec  l'argent  et  le  tellure. 

n  est  ordinairement  cristallisé  en  cubes,  ou  en  octaèdres  ou  sous  des 
formes  qui  en  dérivent;  on  le  rencontre  aussi  en  lamelles,  en  paillettes 
ou  ramifications.  On  l'observe^  mais  assez  rarement,  en  masses  isolées , 
qui  portent  le  nom  de  Pépites. 

M.  de  Humboldt  cite  une  pépite  provenant  des  mines  du  Pérou  qui  pe- 
sait 12  kilogrammes. 

L'or  se  trouve  associé  à  la  pyrite  de  fer,  au  sulfure  de  cuivre,  à  la  ga- 
lène, à  la  blende,  au  mispickel,  au  cobalt  gris,  au  manganèse  lithoïde, 
au  tellure  natif,  à  la  malachite ,  à  l'argent  sulfuré,  à  l'argent  rouge ,  au 
sulfure  d'antimoine. 

Il  se  rencontre  dans  les  terrains  primitifs,  dans  les  terrains  de  transi- 
tion, dans  les  trachites,  les  trapps  et  les  terrains  de  transport  formés  en 
général  de  fragments  et  de  cailloux  roulés ,  quartzeux ,  liés  entre  eux  par 
un  ciment  argilo-ferrugineux  et  contenant  des  débris  de  roches  primi- 
tives, du  fer  oxidé  magnétique. 
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Les  mines  d'or  les  plus  riches  sont  les  fiions  dé  suifttro  d'argent  anri- 
%rt  qui  traversent  les  terrains  intermédiaires;  telles  sont  les  mines  du 
Mexique,  du  Pérou ,  de  Hongrie  et  de  Transylvanie  et  des  monts  Ourals 
en  Sibérie. 

L'or  disséminé  en  paillettes  dans  des  sables  argileux  et  ferrugineux, 
forme  des  sables  aurifères  qui  sont  charriés  par  un  très  grand  nombre  de 
rivières  et  que  Ton  exploite  souvent  avec  avantage. 

Les  sabl^  les  plus  riches  sont  au  Brésil^  ils  y  couvrent  un  espace  fan-- 
mense,  et  contiennent  du  platine,  des  diamants,  etc.  On  cite  aussi  ceux 
du  Chili,  de  ht  Nouvelle-Grenade,  du  Mexique  et  du  Pérou. 

Il  existe  en  Europe  un  grand  nombre  de  sables  aurifères,  mais  beau* 
coup  moins  riches  que  ceux  d'Amérique. 

En  France,  les  rivières  aurifères  sont  très  nombreuses  ;  nous  citerons 
l'Ariége,  le  Gardon ,  la  Cèze,  le  Rhône  aux  environs  de  Genève ,  le  Rhin 
près  de  Strasbourg,  la  Garonne  près  Toulouse,  l'Héi^ult  près  Montpel- 
lier, etc.  Ces  sables  ne  sont  pas  assez  riches  pour  être  exploités. 

L'or  s'extrait  des  terrains  d'alluvion  ou  des  filons  par  des  procédés  qui 
ont  été  décrits  par  M.  Boussingault. 

on  DES  TERRAINS  D'ALLUVION. 

L'alluvion  aurifère  est  soumise  à  un  courant  d'eau  assez  rapide  dans 
un  canal  étroit. 

Les  matières  terreuses  sont  enlevées  facilement  par  l'eau.  Lorsqu'il  ne 
reste  plus  que  du  gravier,  le  lavage  se  termine  dans  un  grand  plat  de 
bois  de  forme  conique  ;  on  obtient  d'abord  un  sable  ferrugineux  qui, 
soumis  à  un  second  lavage,  donne  de  l'or  en  poudré. 

Lorsque  l'or  contient  des  grains  de  platine,  on  l'amalgame  en  le  frot- 
tant sous  l'eau  avec  du  mercure;  dans  ce  cas  l'or  seul  se  dissout  dans  le 
mercure;  l'amalgame  est  soumis  ensuite  à  la  distillation. 

L'or  de  Choco  contient  environ  12  p.  100  de  platine  6n  grains. 

OR  DES  FILONS. 

L'or  des  filons  se  trouve  ordinairement  mélangé  à  la  pyrite  de  fer,  à 
l'oxide  de  fer,  à  la  blende,  au  sulfure  d'antimoine,  etc. 

En  Amérique ,  tout  minerai  qui  contient  ^J-^  d'or  est  soumis  à  l'ex* 
ploitatioA. 

Ou  extrait  l'or  : 

r  Par  la  fonte; 

2^  Par  le  lavage; 

3*  Par  l'amalgamation. 
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Le  traitttneBt  par  la  fonte  consiste  à  fondre  le  oninerai,  loit  seul,  soit 
avec  des  matières  plombifères,  de  manière  à  former  des  mattes  qui  sont 
soumises  à  raction  du  plomb  fondu  qui  s*allie  à  Tor.  L*or  est  ensuite 
sépal^é  par  coupellation. 

L'extraction  de  For  par  lavage  est  une  opération  dans  laquelle  le  mi- 
nerai, après  avoir  été  grillé  dans  un  fourneau  à  réverbère,  est  soumis  au 
lavage  dans  des  plats  de  bois,  et  débarrassé  ainsi  des  matières  étrangères 
plus  légères  que  Tor  et  qui  se  trouvent  entraînées  par  les  lavages . 

L'amalgamation  convient  à  tous  les  minerais. 

Cette  méthode  consiste  à  broyer  le  minerai  avec  du  mercure  au  moyen 
d'un  moulin,  qui  ressemble  béaucoiip  à  celui  que  Ton  emploie  pour  broyer 
le  sable  dans  les  fabriques  de  porcelaine. 

On  fait  arriver  un  courant  d'eau  continu  sur  le  minerai,  afin  d'enlever 
les  matières  étrangères;  on  retire  l'amalgame  à  mesure  qu'il  se  forme; 
On  le  filtre  pour  le  séparer  du  mercure  en  excès,  et  on  le  soumet  ensuite 
à  la  distillation.  On  obtient  ainsi  de  Tor  argentifère. 

Pour  séparer  l'or  de  l'argent,  'on  chauffe  l'alliage  au  rouge  obscur  dans 
un  vase  poreux,  pendant  24  ou  30  heures,  avec  un  ciment  composé  de 
sel  marin  et  de  brique  pilée  ;  l'or  se  débarrasse  alors  de  presque  tout  l'ar- 
gent qu'il  contient;  l'argent  passe  dans  le  ciment  à  l'état  de  chlorure» 
d'où  il  est  extrait  par  l'amalgamation. 

On  admet  généralement  que  dans  cette  opération  l'air  humide  réagit 
sur  le  sel  marin»  en  présence  de  la  silice,  forme  de  l'acide  cUlorhydrique 
qui  attaque  l'argent  et  le  transforme  en  chlorure  d'argent. 

Après  ce  traitement,  l'or  retient  encore  de  l'argent  :  pour  l'obtenir  par- 
faitement pur,  on  le  soumet  à  une  opération  qui  porte  le  nom  de  départ^ 
et  qui  repose  sur  la  même  principe  que  l'afQnage. 

DOAURE. 

L'or  a  de  tout  temps  été  employé,  à  cause  de  son  inaltérabilité  et  de  son 
vif  éclat,  pour  la  décoration  des  édifices,  des  habitations  et  de  tous  les  ob- 
jets de  luxe.  On  dore  le  marbre,  la  pierre,  la  porcelaine,  le  verre,  le  bois, 
le  plâtre,  le  carton,  le  papier,  le  cuir,  les  métaux  usuels,  l'argent)  le  cui- 
vre, le  fer,  l'étain,  le  zinc  et  leurs  alliages,  tels  que  le  bronze,  le  laiton  et 
le  maillechprt. 

Nous  décrirons  succinctement  les  divers  procédés  de  dorure* 

Dans  la  dorure  sur  verre  et  sur  porcelaine,  on  emploie  l'or  en  poudre 
fine  broyé  avec  du  borax  et  de  l'essence  de  térébenthine  :  on  l'applique 
le  plus  souvent  par  le  pinceau,  à  la  manière  des  couleurs  ;  on  passe  en- 
suite la  pièce  dorée  à  un  feu  de  moufle. 

On  dore  le  bois,  le  plâtre,  la  pierre,  les  statues,  les  grilles,  les  bal- 
cons, etc.,  en  appliquant  l'or  en  feuilles  sur  les  objets  d'abord  recouverts 
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de  plusieurs  couches  d'impression,  c*est-àHlire,  d'huile  de  lia  lithargirée 
mélangée  à  de  la  céruse  et  à  de  l'essence  de  térébenthine,  et  d'une  couche 
de  mordant  qui  consiste  en  huile  de  lin  siccative,  additionnée  d'un  peu 
de  vernis  au  copal  dur.  On  passe  ensuite  un  vernis  à  l'esprit  de  vin  sur 
la  couche  d'or. 

Pour  dorer  le  marbre,  on  se  dispense  de  mettre  les  couches  d'impres- 
sion ;  on  le  lessive,  on  applique  à  sa  surface  une  couche  de  vernis  gras, 
puis  une  couche  de  mordant  et  ensuite  l'or. 

Le  mordant  que  Toa  emploie  pour  dorer  sur  le  cuir,  pour  imprimer  des 
lettres  d'or  sur  la  couverture  des  li\Tes,  etc.,  se  fait  avec  du  blanc  d'œuf; 
ou  fixe  l'or  en  feuilles,  en  faisant  chauffer  les  fers  d'impression ,  afin 
de  coaguler  l'albumine. 

Pour  appliquer  l'or  sur  les  métaux ,  on  emploie  trois  méthodes  que 
nous  examinerons  successivement  : 

l*"  La  dorure  au  mercure; 

2*  La  dorure  par  immersion  ou  au  treippé  ; 

3*  La  dorure  galvanique. 

DORDRB    AU    MBRGURB. 

Ce  procédé  de  dorure,  connu  des  anciens,  a  été  décrit  par  Mine  le  na- 
turaliste. Il  consiste  à  recouvrir  les  pièces  que  l'on  veut  dorer  d'an  amal- 
game d'or,  de  manière  à  former  un  amalgame  double;  on  chauffe  pour 
volatiliser  le  mercure,  et  il  reste  à  la  surface  des  pièces  une  couche  mince 
d^un  alliage  d'or  et  du  métal  sous-jacent.  Ce  procédé  n'est  applicable 
qu'aux  métaux  qui  se  laissent  attaquer  par  le  mercure ,  et  qui  résistent, 
sans  se  fondre ,  à  la  température  de  son  ébuUition.  On  l'emploie  pour 
dorer  l'argent  et  le  cuivre,  ou  plutât  le  laiton  et  le  bronze. 

Cependant,  depuis  Boyle,  qui  a  hnaginé  de  revêtir  préalablement  le  fer 
d'une  couche  mince  de  cuivre  en  le  trempant  dans  une  dissolution  chaude 
de  sulfate  de  cuivre,  on  a  quelquefois  doré  au  mercure  des  objets  en  fer 
ou  en  acier. 

La  dorure  que  l'on  exécute  le  plus  souvent  est  celle  du  bronze. 

L'amalgame  que  l'on  emploie  eàt  composé  d'environ  33  parties  de 
mercure  et  67  parties  d'or. 

Les  pièces,  avant  d'être  soumises  à  la  dorure,  doivent  être  successive- 
ment recuites^  dérochées  et  décapées. 

Le  recuit,  qui  a  pour  but  de  décomposer  les' matières  grasses  dont  les 
pièces  sont  toujours  imprégnées  en  sortant  des  mains  de  l'ouvrier,  s'opère 
dans  des  espèces  de  moufles  cylindriques  en  briques  :  un  grillage  en  fer» 
placé  à  une  certaine  distance  des  briques,  maintient  le  charbon,  et  laisse 
intérieurement  un  espace  vide  où  l'on  suspend  les  objets. 

Pendant  le  recuit,  les  pièces  se  recouvrent  d'une  couche  d'oxide  que 
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l'on  enlève  en  les  plongefint ,  lorsqu'elles  sont  exïcate  chaudes,  dans  de 
l'acide  sulfoirique  très  étendu;  cette  opération  se  nomme dérochage. 

Au  sortir  du  bain  d'acide  sulfurique»  les  pièces  sont  encore  irisées  ;  on 
les  soumet  alors  au  décapage;  cette  opération  consiste  à  plonger  rapi- 
dement les  pièces  dans  de  l'acide  azotique,  contenant  une  petite  quantité 
d'acide  sulfurique ,  dans  lequel  on  a  jeté  un  peu  de  chlorure  de  sodium. 
Les  pièces  sont  alors  lavées  à  grande  eau  et  séchées  dans  de  la  sciure  de 
bois  ;  on  les  soumet  ensuite  à  la  dorure. 

Pour  que  la  couche  d'or  adhère  au  cuivre,  on  doit  recouvrir  la  pièce 
d'une  dissolution  d'azotate  de  mercure  qui,  se  trouvant  réduit  par  le  cui- 
vre, produit  une  couche  de  mercure  qui  s'amalgame.  À  cet  effet,  l'ou- 
vrier plonge  dans  la  dissolution  mercurielle  son  graite^sse,  espèce  de  pin- 
ceau fait  avec  des  fils  de  cuivre  assez  fins,  et  le  passe  sur  l'objet  à  dorer; 
il  prend  ensuite  de  l'amalgame  d'or  avec  son  gratle-bosse,  et  l'applique 
sur  le  bronze.  Lorsqu'il  juge  que  la  Couche  d'amalgame  est  assez  épaisse* 
*  il  lave  la  pièce  et  la  soumet  à  l'action  du  feu,  qui  volatilise  le  mercure 
en  laissant  l'or  sur  le  cuivre. 

La  volatilisation  du  mercure  doit  s'opérer  lentement  ;  pendant  cette  opé- 
ration, l'ouvrier  a  le  soin  de  retirer  de  temps  en  temps  la  pièce  du  feu , 
et  de  la  frapper  avec  une  brosse ,  afin  d'étendre  l'amalgame  uniformé- 
ment. Quand  cette  opération  est  terminée ,  la  pièce  est  lavée  et  ensuite 
fortement  frottée  avec  un  gratte-bosse  que  l'on  trempe  dans  du  vi* 
naigre. 

Où  procède  alors  à  la  mise  en  ootUevr  :  cette  opération  a  pour  objet  de 
donner  aux  pièces  les  différents  aspects  que  réclame  le  conmierce. 

Lorsque  toute  la  surface  de  la  pièce  doit  être  entièrement  brillante,  on 
la  polit  avec  un  brunissoir;  cet  instrument  consiste  en  une  dent  de  loup 
ou  de  chien,  ou  plus  souvent  en  un  morceau  d'hématite  enchâssé  dans 
un  manche.  On  lave  ensuite  la  pièce  et  on  la  sèche  avec  soin. 

Le  m^cure,  en  se  volatilisant,  ne  laisse  pas  l'or  à  la  surface  du  cuivre 
sous  la  forme  d'une  couche  continue  ;  le  métal  présente  au  contraire  une 
infinité  de  petites  aspérités  qui  produisent  l'état  mat.  En  brunissant  les 
pièces  dans  certaines  parties,  on  obtient  des  effets  heureux  par  le  mélange 
du  mat  et  du  brillant.  Les  parties  mates  sont  réservées  au  moyen  d'une 
epar^  étendue  au  pinceau,  et  qui  consiste  en  un  mélange  de  blanc  d'Es- 
pagne, de  cassonnade  et  dégomme.  Après  le  brunissage,  on  enlève  l'é- 
pargne,  d'abord  par  unecalcinationqui  la  carbonise,  et  ensuite  en  chauf- 
fant de  nouveau  la  pièce  recouverte  d'un  mélange  de  10  p.  de  sel  marin, 
25  p.  d'azotate  de  potasse  et  35  p.  d'alun  ;  on  chauffe  jusqu'à  ce  que  la 
couche  saline  entre  en  fusion. 

On  plonge  enfin  la  pièce  dans  l'eau  froide ,  et  on  la  passe  dans  de 
l'acide  azotique  faible. 

Pour  donner  à  l'or  l'aspect  de  l'or  moulu^  on  frotte  légèrement  la 
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pièce  %fec  le  graUe-boMe,  el  on  la  obauiïe  k  use  lenifiénaiiM 
élevée  que  pour  donner  le  mat.  La  pièce  étant  un  peu  refroidie,  on  étend, 
à  aa  surface  avec  un  pinceau  un  mélange  de  sel  marin»  d*alun  et  d*oude 
de  fer,  en  ayant  soin  de. ne  pas  toucher  aux  parties  brunies.  On  la 
chauffe  ensuite  sur  des  charbons  ardents  jusqu'à  ce  qu'elle  commence  à 
brunir,  et  on  la  plonge  dans  un  bain  d'acjde  exotique  faible. 

Pour  donner  à  un  bronze  la  teinte  d*arrouge^  on  suspend  la  pièce  par 
un  fil  de  fer,  dans  une  composition  connue  sous  le  nom  de  cire  du  dfh- 
reurê,  et  fonnée  de  dre  jaune,  d'ocre  rouge«  de  vert-<le-gris  et  d'alun. 

On  l'expose  ensuite  à  un  feu  vif,  et  on  la  passe  dans  du  vinaigre  ou  de 
l'acide  exotique  étendu;  on  la  sèche  enfin  avec  soin. 

Dans  la  dorure  au  mercure,  la  quantité  d'or  que  l'on  fixe  sur  les 
pièces  par  décimètre  carré  est  de  0*%260  au  plus  et  0*^,042  au  mi* 
nimum. 

PORDAB  PAE  IHMBB8I0N  00  kV   TEBMPi. 

Ce  précédé  consiste  à  plonger  pendant  quelques  instants  les  objets  oon- 
venablement  préparés  dans  une  dissolution  d'or,  d'où  on  les  retire  oout* 
plétement  dorés.  . 

Dans  le  courant  du  dernier  siècle,  Baume  avait  employé  une  dissolu* 
tion  de  perchlorure  d'or  pour  dorer  le  cuivreet  le  far,  et  partioulièremeni 
les  pièces  d'horlogerie;  mais  cette  méthode  n'eut  aucun  succès  à  cause 
de  l'imperfection  de  la  dorure,  qui  était  due  à  l'état  acide  de  la  liqueur 
employée. 

En  1856,  M.  Elkington  substitua  à  la  dissolution  acide,  une  dissolutùm 
alcaline  d'or;  à  dater  de  cette  époque,  la  dorure  a  aid)i  une  véritable 
révolution. 

La  dorure  par  immersion  comprend  quatre  opérations  distinctes: 

V  La  préparation  du  bain  ; 

T  La  préparation  des  bijoux  ; 

3*  La  dorure  ; 

A*"  La  mise  en  couleur. 

»r€|Ninitloii  en  »sia. 

On  dissout  100  gr.  d'or  laminé  dans  une  eau  régale  composée  de  250  gr. 
d'acide  azotique  pur  à  36%  250  gr.  d'acide  cblorhydrique  également  pur, 
et  250  gr.  d'eau  distillée. 

On  fait  chauffer  20  litres  d'eau  dans  une  marmite  de  fonte,  dorée  in» 
térieurement  par  les  opérations  précédentes,  et  on  y  ajoute  3  kilogr.  de 
bicarbonate  de  potasse.  On  jette  également,  mais  par  petites  piX'iions, 
3  kil.  de  ce  sel  dans  la  dissolution  de  chlorure  d'or  qui  a  été  mÎM 
une  capsule  de  porcelaine. 
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Il  se  fait  une  vive  effervescence  ;  on  verse  ensuite  la  liqueur  dans  la 
marmite  de  fonte.  On  fait  bouillir  la  dissolution  pendant  deux  heures , 
en  ayant  le  soin  de  remplacer  Teau  à  mesure  qu'elle  s'évapore  ;  le  bain 
est  alors  préparé  pour  la  dorure. 

Dans  ce  bain,  le  bicarbonate  de  potasse  peut  être  remplacé  par  d'autres 
sels  alcalins  de  potasse  ou  de  soude,  tels  que  les  cyanures,  les  phosphates, 
les  pyrophosphates  et  les  borates;  il  faut  seulement  varier  les  proportion» 
et  employer  le  bain  à  un  certain  état  de  concentration. 

L'emploi  des  pyrophosphates  a  été  indiqué  pour  la  première  fois  par 
MM.  Roseleur  et  Lanaux. 

FréfAniUoii  «et  l^ljoax. 

Les  bijoux,  avant  d'être  dorés,  doivent  être  soumis  au  recuit,  au  déro^ 
chage,  au  décapage  et  au  ravivage. 

Le  ravivage  a  pour  but  de  raviver  les  surfaces  métalliques  qui,  depuis 
le  décapage,  se  sont  légèrement  ternies  au  contact  de  Tair.  Cette  opéra- 
tion se  fait  au  moment  même  de  produire  la  dorure,  en  passant  les  pièces 
dans  un  mélange  d* acide  et  de  sel  marin. 

Les  proportions  suivantes  sont  celles  que  Ton  emploie  le  plus  ordinai- 
rement :  kO  p.  d'acide  sulfurique  à  60^,  ^0  p.  d'acide  azotique  à  36**, 
1  p.  de  sel  marin  ;  le  mélange  doit  être  fait  plusieurs  heures  avant  d*ôtre 
employé. 

L'aspect  brillant  ou  mat  des  bijoux,  dans  la  dorure  au  trempé,  dépend 
du  mode  de  décapage  auquel  les  pièces  ont  été  soumises. 

Le  brillorU  se  prépare  en  opérant  comme  nous  venons  de  l'indiquer; 
pour  obtenir  le  mat ,  il  faut  plonger  les  bijoux  déjà  décapés  dans  une  li- 
queur formée  de  parties  égales  d'acide  azotique  et  d'acide  sulfurique, 
et  contenant  en  outre  une  certaine  quantité  de  sulfate  de  zinc. 

Les  bijoux,  en  sortant  de  ce  bain,  sont  lavés  et  séchés  dans  de  la 
sciure  de  bois  chaude;  ils  conservent  leur  aspect  mat  après  la  dorure, 
pourvu  que  l'on  fasse  le  ravivage  très  rapidement,  sans  laisser  les  acides 
mordre  fortement  sur  les  pièces. 

Quelquefois  le  ravivage  n'est  pas  assez  parfait  pour  que  la  dorure  soit 
suffisamment  belle,  ou  bien  le  bain  ne  donne  pas  aux  bijoux  le  ton  d'or 
que  Ton  exige  dans  le  commerce.  Ce  cas  se  présente  surtout  quand  le 
bain  aurifère  a  servi  depuis  longtemps,  et  particulièrement  quand  on  y  a 
ajouté  un  acide. 

On  corrige  alors  le  ton  de  la  dorure  par  une  immersbn  préalable  des 
bijoux  dans  une  dissolution  étendue  d'azotate  de  mercure.  Cette  immer» 
sion  se  fait  aussi  quelquefois  après  le  dépôt  d'une  première  couche  d'or, 
de  manière  à  pouvoir  augmenter  ^épaisseur  de  la  dorure. 
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Pour  opérer  la  dorure,  on  dispose  à  droite  de  la  marmite  renfermaDt 
le  bain  aurifère,  une  terrine  contenant  la  liqueur  à  raviver,  deux  terrines 
d'eau ,  et  au  besoin  une  terrine  contenant  une  dissolution  d'azotate  de 
mercure  et  une  nouvelle  terrine  d'eau  ;  à  gaudie  de  la  marmite,  on  place 
deux  ou  trois  terrines  d'eau. 

L'ouvrier  doreur  prend  alors  les  objets  à  dorer,  les  enfile  dans  un  cro- 
chet, les  plonge  successivement  dans  la  terrine  à  raviver,  dans  les  terrines 
d'eau,  au  besoin  dans  la  terrine  à  azotate  de  mercure,  et  ensuite  dans  le 
bain  à  dorer  ;  il  les  laisse  environ  une  demi-minute  dans  le  bain  aurifère; 
au  bout  de  ce  temps,  l'épaisseur  de  la  couche  d'or  n'augmente  plus  (i). 

L'ouvrier  passe  enfin  les  pièces  dans  les  terrines  de  gauche  qui  con- 
tiennent de  l'eau,  et  les  fait  sécher  dans  de  la  sciure  de  bois  chaude. 

Le  bain  laisse  déposer,  pendant  TébulKtion  et  surtout  pendant  l'opé- 
ration de  la  dorure,  un  précipité  noir  dont  on  se  débarrasse  par  décanta- 
tion quand  il  est  devenu  trop  abondant. 

Ce  dépôt  est  formé,  d'après  M.  Barrai,  de  carbonate  de  chaux,  de  car- 
bonate de  cuivre  hydraté,  de  pourpre  de  Cassius,  de  chlorure  de  potas- 
sium ;  le  pourpre  de  Cassius  provient  de  l'étain  qui  entre  toujours  dans 
les  soudures  des  bijoux  que  l'on  dore;  le  précipité  ne  se  forme  pas  pen- 
dant l'ébulUtion,  quand  on  a  soin  d'employer,  pour  composer  le  bain , 
de  l'eau  qui  ne  contient  pas  de  sels  de  chaux. 


L'opération  appelée  mise  en  couleur  a  pour  but  de  donner  à  For  plus 
de  brillant  et  d'éclat. 

Pour  mettre  en  couleur,  on  plonge  les  objets  déjà  dorés  dans  une  dis- 
solution composée  de  6  p.  de  nitre,  2  p.  de  sulfate  de  fer,  et  1  p.  de  sul- 
fate de  zinc.  On  fait  ensuite  sécher  les  objets  sur  un  feu  clair,  et  on  les 
plonge  de  nouveau  dans  l'eau. 


Le  procédé  de  dorure  au  trempé  qui  vient  d'être  décrit,  ne  s'applique 
bien  jusqu'à  présent  qu'aux  objets  estampés,  c'est-à-dire  à  ceux  qui  sont 
faits  en  cuivre  laminé. 

Les  fontes  de  cuivre  ne  prennent  pas  une  dorure  d'un  ton  conun^rcial. 
La  dorure  au  trempé  ne  présente  pas  la  solidité  de  la  dorureau  mercure  ; 
mais  dans  la  plupart  des  cas,  cette  solidité  est  suffisante,  surtout  pour  les 
petites  pièces  et  toutes  celles  qui  doivent  être  Uvi*ées  au  commerce  à  un 
prix  très  bas. 

Par  cette  nouvelle  méthode,  la  dorure  du  kilogramme  ne  coûte  que 

(1)  L*or  déposé  sur  les  métaux  par  la  méthode  du  trempé  ne  8*élè\e  jamais  au-delà 
de  4&  milligrammes  par  décimètre  carré. 
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18  à  30  fr.  ;  par  rancien  procédé,  elle  coûtait  souvent  jusqu'à  120  francs 
pour  les  cuivres  estampés  ;  de  plus,  lorsque  les  pièces  étaient  minces  et 
délicates,  elles  résistaient  difficilement  à  l'action  du  mercure. 

n  existe  dans  le  commerce  des  objets  dorés,  soit  par  immersion,  soit 
au  moyen  de  l'amalgame  d'or;  il  est  donc  utile  de  pouvoir  distinguer  le 
mode  de  dorure  qui  a  été  employé ,  puisque  la  solidité  de  la  dorurQ 
n'est  pas,  comme  nous  l'avons  dit,  la  même  dans  les  deux  cas. 

On  doit  à  M.  Barrai  un  procédé  qui  permet  de  reconnaître  facilement 
par  quelle  méthode  la  dorure  a  été  appliquée. 

On  dissout  lentement  les  pièces  à  eâsay^  dans  l'acide  azotique  étendu; 
le  cuivre  entre  en  dissolution  et  laisse  une  pellicule  qui  conserve  la  forme 
de  l'objet.  Lorsque  les  objets  ont  été  dorés  au  mercure ,  la  pellicule  d'or 
est  toujours  noire  sur  la  partie  qui  se  trouvait  en  contact  avec  le  cuivre  ; 
pour  les  objets  dorés  au  trempé^  la  pellicule  est  brillante  des  deux  côtés. 
Cette  différence  est  due  à  la  présence  d'un  alliage  d'or  et  de  cuivre  formé 
à  la  surface  des  pièces  dans  la  dorure  au  mercure,  tandis  que  dans  la 
dorure  au  trempé  il  se  fait  une  simple  superposition  d'une  couche  d'or  sur 
'  cuivre  sous-jacent. 

Pendant  longtemps  la  dorure  au  trempé  n'a  été  appliquée  qu'aux 
bijoux  de  cuivre;  l'argent,  le  platine ,  le  maillechort,  immergés  dans  Je 
bain,  ne  prenaient  pas  d'or.  M.  Barrai  a  fait  voir  qu'en  mettant  des  pièces 
d'argent,  de  platine  ou  de  maillechor  en  contact  avec  des  fils  de  cuivre 
ou  de  zinc,  on  peut  obtenir  une  dorure,  dont  l'épaisseur  augmente  avec 
le  temps  de  Timmersion  ;  ce  fait  rentre  dans  les  phénomènes  de  précipi-- 
tations  métalliques  en  présence  de  deux  métaux  pouvant  former  un 
couple  voltaïque. 

THiSORIB  DE   LA  DORUIUS  AU  TRBMPJÎ. 

M.  Dumas,  dans  son  rapport  fait  à  l'Académie  des  sciences  sur  les 
procédés  de  dorure  de  MM.  Elkington  et  de  Ruolz,  a  admis  que,  pen- 
dant l'ébuUition  du  bain  de  bicarbonate  de  potasse  aurifère,  le  perchlo- 
rure  d*or  se  changeait  en  protochlorure. 

On  a  pensé  d'abord  que  cette  transformation  avait  lieu  sous  l'mfluence 
des  matières  organiques  contenues  dans  la  liqueur. 

Les  substances  organiques  dans  la  pratique  de  l'art  de  la  dorure  étant 
plutôt  nuisibles  qu'utiles ,  on  a  dû  rechercher  si  la  réducticm  du  chlorure 
d'or  de  l'état  maximum  à  l'état  minimum  de  chloruration  n'était  pas 
due  à  une  autre  cause. 

M.  Barrai  a  cherché  à  éclaircir  cette  question  par  l'expérience.  Il  a  dé- 
terminé d'abord  dans  quel  rapport  le  cuivre  remplaçait  l'or  dans  le  bain 
Elkingtoii  ;  il  a  vu  que  pour  2  équivalents  d'or  qui  se  déposent,  2  équi- 
valents de  cuivre  entrent  constamment  en  dissolution;  il  a  reconnu  de 
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plus  que  les  bains  qui  ont  servi,  oontenaient  toujours  utte  certaine  quaiH 
lité  de  ciilorate  de  potasse* 

Il  semble  résulter  de  ces  observatkms ,  que  par  une  ébullition  avec  la 
bicarbonate  de  potasse,  et  en  présence  du  cuivre,  le  poreblorure d'or 
doit  perdre  d'abord  une  partie  de  son  chlore;  autrement,  les  byeux  trem- 
pés produiraient ,  en  réagissant  sur  le  perchlorure  d'or ,  3  équivalents  de 
bichlorure  de  cuivre  en  précipitant  2  équivalents  d'or,  d'après  la  for- 
mule  suivante  :  Au%P  +  3Cu  «  Au>  +  3GuCl. 

L'expérience  prouve  que  la  réaction  se  fait  dans  les  rapports  suivants  : 
Au'Cl^  +  2Cu  ^  Au^  +  2CuCl  +  Cl. 

*La  présence  du  chlorate  de  potasse  dans  les  liqueurs ,  après  la  do» 
rure ,  permet  de  croire  que  le  troisième  équivalent  de  dilosre  du  per^ 
chlorure  d'or  est  absorbé  par  le  bicarbonate  de  potasse ,  de  telle  «Mrte  que 
l'opération  de  la  dorure  au  trempé  pourrait  être  représentée ,  d'apiès 
M.  Barrai,  par  l'équaUon  suivante  :  GAu^CP  +  6(KO,2C02)  +  12Gu«* 
i2CuCl  +  5KC1  +  K0,C105  +  ôAu»  +  12C03. 

Dans  cette  i^ction  il  se  produirait  donc  du  chlorure  de  potassium  et 
du  chlorate  de  potasse  ;  il  se  dégagerait  en  outre  de  l'acide  carbonique 
(ee  qui  a  lieu  en  efiet)  ;  l'or  et  le  cuivre  se  remplaceraient  équivalent  à 
équivalent.  , 

DORURB   GALVANIQUE. 

Les  procédés  de  dorure  galvanique  ont  pour  but  de  précipiter  sur 
un  métal  commun  «  en  couches  continues^  adhérentes ,  inséparables 
et  aussi  épaisses  qu'on  le  désire,  non  seulement  de  l'or,  mais  encore  de 
l'argent,  du  platine,  du  cuivre,  du  zinc,  du  plomb,  du  fer,  etc. 

Pour  résoudre  ce  problème  si  intéressant  pour  l'industrie ,  il  suffit  de 
dissoudre  les  métaux  dans  des  agents  convenables,  de  plonger  dans  la 
dissolution  le  métal  destiné  à  être  recouvert,  et  de  se  servir  de  Félectri- 
dté  développée  par  la  pile,  comme  agent  de  la  précipitation. 

Brugnatelli,  dès  1830,  a  essayé  de  dorer  l'argent  en  décon^posant 
par  la  pile  de  Tammoniure  d'or;  au  commencement  de  iSftO ,  M«  de  La 
Rive  chercha  à  dorer  par  la  pile  en  se  servant  du  chlorure  d'or. 

MM.  Perrot ,  Bœttger ,  Smee ,  etc.,  s'occupèrent  de  la  même  question , 
e(nfin  M.  Elkington  ouvrit  le  premier  une  voie  nouvelle  à  cette  industrie, 
en  employant  les  sels  doubles  d'or  et  de  potasse  ou  de  soude. 

M.  de  Ruolz  et  plusieurs  autres  chimistes  ont  ajouté  diverses  liqueurs 
aurifères  à  la  dissolution  employée  par  M.  Elkington. 

Les  procédés  de  dorure  galvanique  permettent  de  recouvrir  d'or  tous 
les  métaux ,  mais  ils  exigent  quelques  préparations  préalables  qui  varient 
avec  la  nature  du  métal  sous-jacent. 

Pour  les  bijoux  de  cuivre  et  les  bronzes,  on  a  recours  au  recuit ,  au 
dérochage et  au  décapage  que  nous  avons  d^jà  décrits,  en  parlant  de  la 
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dorufe  au  mereure  et  de  Ia  dorure  au  trempé;  la  dorure  galvanique 
n'exige  pas  de  ravivage. 

'  Les  objeta  d'argent  sont  recuha  et  dérochés  comme  ceux  de  cuivre;  ils 
3ont  ensuite  itottéa  avec  du  blanc  d'Espagne  et  de  Teau  acidulée  par  du 
vinaig^  et  de  Tacide  azotique. 
Le  mallleohort  est  recuit,  déroché  et  décapé  comme  le  cuivre. 
Le  ieret  l'acier  pdls  sont  d'abord  dépouillés  par  un  lessivage  dans 
de  la  potasse,  des  matières  grasses  qui  souillent  leur  surface  ;  ils  sont  en- 
tuite  décapés  deux  fois  dans  de  Tacide  azotique ,  et  lavés  dans  Teau.  On 
enlève  les  parties  noires  qui  les  recouvrent ,  et  qui  consistent  surtout 
en  charbon  mis  à  nu  par  Taction  de  Tadde  azotique,  en  les  frottant  for«- 
tement  avec  de  l'ar^iie  qui  a  été  calcinée  ,  puis  pilée  et  tamisée  très  fin. 
Pendant  longtemps  on  a  cuivré  préalablement  le  fer  et  l'acier,  afin  de 
pouvoir  le  recouvrir  d'une  couche  d'or  adhérente  ;  on  a  reconnu  depuis 
qoB  l'on  pouvait  dorer  direetement  le  fer  en  employant  un  courant  élec- 
iriqueénm^ue. 

Pour  obtenir  le  mat ,  on  soumet  les  bijoux  de  cuivre  à  l'action  des 
acides  mélangés,  comme  dans  le  procédé  de  la  dorure  au  trempé  ;  le  plus 
souvent >  on  donne  le  mat ,  après  le  dépôt  métallique,  par  les  procédés 
usités  dans  la  dorure  au  mercure. 

On  ne  met  en  couleur  que  les  menus  bijoux  de  cuivre  ;  pour  tous  les 
autres  objets ,  on  se  contente  de  gratte-bosser  et  de  brunir  après  lavage 
et  dessiccation  complète  dans  de  la  sciure  de  bois  chaude. 

Lorsque  l'on  a  déposé  une  couche  d'or  un  peu  épaisse ,  l'aspect  bril- 
lant du  métal  sous^-jaoent  n'apparatt  plus ,  et  on  ne  le  reproduit  qu'en 
employant  les  moyens  mécaniques  usités  dans  l'orfèvrerie. 

Les  piles  employées  dans  l'industrie ,  pour  les  décompositions  des  li* 
quenra  propres  à  la  dorure  ^  à  l'argenture ,  et  même  à  la  galvalîoplastie , 
sont  celles  de  Wollaston  ;  le  zinc  que  l'on  emploie  est  amalgamé.  Ces  piles 
se  composent  d'un  sceau  ou  tonnelet  en  bois  mastiqué  dans  lequel  on 
place  deux  cylindres  concentriques  en  zinc  amalgamé  et  en  cuivre  qui 
ne  se  touchent  pas.  Nous  donnons  (pi.  24 ,  fig.  2)  le  plan  d'un  élément. 
A  Épaisseur  du  bois  du  tonnelet. 

a  Distance  de  la  paroi  intérieure  du  tonnelet  à  la  paroi  extérieure  du 
cylindre  en  cuivre. 

B  Distance  de  la  paroi  intérieure  du  cylindre  en  cuivre  à  la  parcn  esté* 
rieura  du  cylindre  en  zinc  amalgamé. 
b  Épaisseur  du  cylindre  en  ^nc. 
C  Épaisseur  du  cylindre  en  cuivre. 

d  Ouverture  pratiquée  dans  toute  la  longueur  du  cylindre  «n  zinc. 
D  Coins  en  bois  pour  maintenir  les  cylindres  à  distance* 
E  Cercles  en  fer. 
Cet  élément  contient  8 1/2  litres  d'eau  acidulée  par  le  huitième  de  son 
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vdume  â'adde  sulfurique ,  de  manière  k  ce  qoe  la  liqueur  marque  W 
au  pèse-acide. 

Pour  que  les  dissolutions  métalliques  que  Yxm  décompose  par  le  cou- 
rant électrique  conser? ent  toujours  la  même  quantité  du  métal  à  d^poser^ 
on  a  soin  de  suspendre  dans  le  bain  et  d'attacher  au  pôle  positif  de  la 
pile  des  électrodes  solubles ,  c'est-à-dire  des  lames  de  métal  qui  se  dissol- 
vent à  mesure  que  le  métal  en  dissolution  ae  fixe  au  pôle  négatif  sur 
Tobjet  À  recouvrir. 

Le  bain  à  dorer  est  mis  dans  une  grande  cuve  en  bois  (pL  2&,  flg.  S 
et  ft)  convenablement  mastiquée.  Au-dessus  du  bain,  se  trouvent  des 
tiges  en  cuivre  rouge  dorées  qui  traversent  la  cuve  dans  toute  sa  lon- 
gueur. 

L'une  de  ces  tiges  communique  avec  le  pôle  positif,  Tautre  avec  le  pôle 
négatif. 

La  tige  métallique  mise  en  relation  avec  le  pôle  positif,  supporte  des 
lames  d'or;  l'autre  tige  supporte  avec  une  tige  en  bois  les  tringles  aux- 
quelles on  suspend  les  divers  objets  que  l'on  veut  dorer. 

Le  nombre  des  éléments  qu'il  faut  employer  est  en  rapport  avec  la 
quantité  des  pièces  sur  lesquelles  le  d^t  doit  se  faire  ;  l'habitude  seule 
indique  à  l'ouvrier  quand  le  courant  est  convenablement  énergique. 

Les  bains  que  l'on  emploie  pour  la  dorure  ou  l'argenture  doivent  être 
sans  excès  d'acide  qui  réagirait  sur  le  métal  à  recouvrir,  et  surtout  sur 
le  cuivre,  et  s'opposerait  à  un  dépôt  en  couches  continues. 

Le  bain  que  l'on  emploie  le  plus  ordinairement  pour  dorer,  se  fait  en 
dissolvant  100  grammes  d'or  dans  l'eau  régale  ;  on  précipite  l'or  par  te 
cyanure  de  potassium  ;  on  décante,  et  on  redissout  le  précipité  dans  une 
quantité  convenable  de  cyanure  de  potassium  (il  en  faut  environ  750  gr.)  ; 
on  étend  la  liqueur  de  manière  à  en  former  dix  litres  ;  ce  baûi  sert  pour 
la  dorure  à  froid. 

Dans  la  dorure  des  bronzes,  on  trouve  de  l'avantage  à  opérer  à  une 
température  d'environ  75  degrés;  le  bain  a  la  môme  composition  que 
le  précédent,  mais  on  l'étend  de  telle  sorte  qu'il  n'y  ait  que .6  gr. 
d'or  par  litre  de  dissolution  ;  on  met  donc  16  litres  d'eau  pour  100  gram- 
mes d'or  et  750  granmies  de  cyanure  de  potassium. 

La  liqueur  employée  pour  les  bains  d'or  peut  être  variée  d'un  grand 
nombre  de  manières,  en  substituant  au  cyanure  de  potassium  le  cyano- 
ferrure,  le  chlorure  de  sodium  ou  de  potassium  avec  addition  de  potasse, 
l'iodure  de  potassium  rendu  alcalin  ,  l'hyposulfite  ou  le  sulfite  de 
soude,  etc. 

Il  résulte  des  expériences  consignées  dans  le  rapport  de  M.  Dumas, 
que  le  dépôt  de  l'or  est  régulier,  et  qu'il  est  exactanent  proportk>nnd 
au  temps  de  l'immersion  ;  ce  qui  permet  de  juger  de  l'^Nii^eor  de  la 
dorure  par  la  durée  de  l'opération. 
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Toutefob,  Gomme  la  quantité  d*or  qui  se  dépose  par  chaque  unité  de 
temps  dépend  de  l'intensité  du  courant  électrique  qui  lui  même  peut 
varier,  il  faut,  pour  Connaître  la  quantité  du  métal  déposé,  avoir  recours 
à  deux  pesées  faites  avec  une  balance  sensible.  Tune  avant,  l'autre  après 
IHmmersion. 

Le  procédé  de  dorure  à  la  pile  permet  d'opérer  facilement  des  réserves, 
et  convient  par  conséquent ,  mieux  que  tous  les  autres  procédés  de 
dorure,  à  l'ornementation  et  au  mélange  de  différents  tons  d'or,  d'ar- 
gent, de  platine,  etc.  Ce  procédé  est  du  reste  le  seul  qui  permette  d'aug- 
menter indéfiniment  et  à  volonté  l'épaisseur  des  couches  d'or  sur  les  par- 
ties qui,  devant  être  soumises  à  un  frottement  plus  considérable,  exigent 
une  plus  grande  solidité. 

AnGENTURE. 

Jusqu'à  l'époque  où  M.  Elkington  a  fait  connaître  ses  procédés  d'ar-^ 
genture,  on  ne  savait  argenter  que  le  cuivre  ou  le  laiton,  par  les  procé- 
dés de  l'argenture  à  la  feuille,  do  l'argenture  au  pouce,  ou  du  bouillitoire. 

Pour  argenter  à  la  feuille,  on  appliquait  ^vec  le  bnmissoir,  la  feuille 
d'argent  battue ,  sur  la  surface  métallique  couverte  de  hachures,  et  on 
augmentait  l'adhérence  par  l'action  d'une  chaleur  voisine  du  rouge. 

Dans  le  procédé  d'argenture  au  pouce,  on  étendait  avec  les  doigts  et 
en  frottant  sur  les  objets,  une  poudre  composée  de  1  p.  d'argent  en 
poudre,  2  p.  de  sel  marm,  et  2  p.  de  crème  de  tartre;  on  lessivait 
ensuite  et  on  faisait  sécher.  . 

Pour  argenter  ou  plutôt  pour  blanchir  par  te  bouillitoire^  on  jetait 
dans  l'eau  bouillante  quelques  pincées  d'un  mélange  formé  de  2  p.  de 
chlorure  d'argent,  72  p.  de  sel  marin,  72  p.  de  sulfate  de  zinc,  1  p.  d'a- 
cide arsénieux  ,  et  1  p.  de  nitre;  on  immergeait  ensuite  les  pièces  dans 
cette  liqueur  pendant  quelque  temps. 

H.  Elkington  a  d'abord  facilité  l'emploi  de  cette  recette  en  y  ajoutant 
un  peu  de  biehlorure  de  mercure  ;  c'est  pai*  celte  méthode  que  l'on  blan- 
chit encore  aujourd'hui  les  boucles  de  bretelles,  les  bouts  de  parapluies, 
les  boutons,  etc. 

En  1840 ,  M.  Elkington  proposa  l'emploi  du  cyanure  de  potassium 
comme  dissolvant  du  chlorure  d'argent,  et  mit  l'argenture  du  bouillitoire 
au  niveau  de  la  dorure  par  inmiersion  ;  en  se  servant  plus  tard  de  la  pile 
pour  augmenter  l'épaisseur  de  la  couche  d'argent  déposée,  et  pour  ar- 
genter sur  tous  les  métaux ,  il  a  créé  une  industrie  nouvelle  qui  aujour- 
d'hui a  pris  une  importance  au  moins  égaie  à  celle  de  la  dorure. 

La  préparation  des  pièces  poi|r  Targenture  galvanique  et  Topération 
elle-même  de  Targenture,  sont  exactement  les  mêmes  que  celles  qui  ont 
été  décrites  pour  la  dorure;  la  dissolution  seule  est  différente. 

La  liqueur  que  l'on  emploie  se  compose  d'une  dissolution  de  100  gr. 
11-  45 
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d'argciU  daus  l*acide  azotique  ;  cette  dissolution  est  précipitée  par  le  cya- 
nure de  potassium;  on  décante  et  on  redissout  le  précipité  dans  une  dis- 
solution contenant  500  grammes  de  cyanoferrure  jaune  de  potassium 
calciné;  on  ajoute  la  quantité  d'eau  néces^ire  pour  former  5  litres; 
chaque  litre  de  liqueur  contient  par  conséquent  5  granmies  d'argent  ;  on 
opère  à  froid. 

On  peut  employer  encore  ^  pour  dissoudre  le  composé  d'argent  inso- 
luble ,  qui  sera  le  chlorure ,  Tiodure ,  Toxalate ,  le  carbonate,  etc.,  soit  le 
cyanure  simple  de  potassium  ou  de  sodium ,  soit  l'hyposulfite  de  soude , 
soit  même  le  sulfite  de  soude ,  etc.,  de  manière  à  former  un  s^  double 
d'argent  etde  soude  ou  de  potasse.  MM.  Rpseleur  et  Lanaux  se  serventde 
préférence  du  sulfite  de  soude  dans  leur  procédé  d'argenture* 

L'emploi  du  cyanure  de  potassium  avait  un  inconvénient  grave  que 
Ton  est  parvenu  à  éviter  depuis  quelque  temps.  Il  se  formait ,  par  suite 
Je  la  décomposition  de  la  liqueur,  une  assez  grande  quantité  de  carbo- 
nate de  potasse  qui  présentait  une  certaine  résistance  au  passage  du  cou- 
rant électrique,  et  forçait  à  augmenter  considérablement  la  force  de  la 
pile.  On  a  proposé  de  remplacer  le  cyanure  de  potassium  par  du  cyanure 
de  calcium  qui ,  en  se  décomposant ,  produit  du  carboi^ate  de  chaux  inso^ 
lubie,  et  permet  d'employer  des  courants  constants  et  de  prolonger  la 
durée  des  bains  d'argent. 

Les  pièces  argentées  sont  mates  au  sortir  du  bain  ;  on  leur  donne 
Téclat  brillant  de  l'argent  poli  en  les  gratte  bossant  et  les  brunissant. 

On  plonge  ensuite  les  pièces  dans  une  dissolution  de  borax ,  et  on  les 
expose  à  une  chaleur  d'un  rouge  cerise  dans  une  moufle;  puis  on  les 
trempe  dans  une  eau  aiguisée  d'acide  sulfurique  et  on  les  sèdie. 

Cette  opàration,  qui  présente  de  l'analogie  avec  la  mise  en  couleur  que 
l'on  exécute  dans  la  dorure,  a  pour  but,  d'après  M.  Barrai ,  de  réduire 
un  sous-sel  qui  s'est  formé  pendant  l'argenture  ;  elle  empêche  que  les 
pièces  devienn^t  ternes  et  qu'elles  se  sulfurent  au  contact  de  Tair. 

PLATINAGE, 

On  peut  déposer  une  couche  de  platine  très  mince  à  la  surfoee  des  ob-- 
jets  de  bronze,  par  une  méthode  analogue  k  celle  que  nous  avons  décrite 
pour  la  dorure  par  immersion. 

Le  bain  de  platine  se  prépare  en  faisant  chaufTer  du  chlorure  de  platine 
avec  un  mélange  de  carbonate  de  potasse  et  de  soude,  auquel  on  ajoute 
une  certaine  quantité  de  chlorure  d'or. 

On  peut  aussi  fixer  du  platine  à  la  surface  du  fer,  de  l'acier,  du  cuivre^ 
du  laiton  par  les  procédé»  galvaniques. 

Les  bains  se  préparent  en  mélangeant  du  chlorure  de  platine  avec  une 
solution  alcaline  de  cyanure  de  potassium  ;  jusqu'à  présent,  le  platinage 
ne  s'est  pas  foit  industriellement. 
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CDIVUÀGB^ 

La  liqueur  qui  convieut  le  mieux  pour  déposer  une  couche  de  cuivre 
adhérente  à  la  surface  du  fer  ou  de  l'acier,  se  prépare  en  dissolvant 
1  kil.  de  cyanure  de  potMilum  et  1  Ul.  de  oyïuiura  de  cuivre  dans  10  kil. 
d'eau. 

CUIVRAGE  JAUNB  ,  BR0NU6B  ,  BINGÀGC  ,   FLOVBAGX. 

On  obtient  dea  bains  propres  à  opérer  le  cuivrage  jaune,  le  broniag^i 
la  zinoage,  le  ploiid>age,  Tétamage,  en  dissolvant,  dans  du  eyamm»  de 
potassiufo,  du  cyanure  de  cuivra,  de  Tçiida  de  sine,  da  l'acide  stuniqua, 
de  Toxide  de  plomb;  ces  dilTérentel  précipitations  métalliques  n'ont  pu 
eneore  été  utilisée  per  l'industrie, 

PBRRAGE. 

On  dépose  le  fer  sur  les  objets  eu  cuivre,  de  manière  à  leur  donner 
l'aspect  de  l'acier,  en  employant  une  liqueur  obtenue  par  la  dissolution 
de  l'hydrate  de  protoxide  de  fer  dans  le  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Le  cuivre  plongé  dans  cette  liqueur  et  mis  en  contact  avec  de  petits 
barreaux  de  zinc  ,  sans  l'emploi  de  la  pila,  donne,  en  quelques  secon- 
des, des  couches  de  fer  assez  épaisses. 

On  peut  aussi  déposer  du  fer  sur  une  pièce  placée  au  p^le  négatif  d'une 
pile  et  plongée  dans  de  l'acide  sulfurique  étendu,  en  trempant  simplement 
dans  l'acide  une  lame  de  fer  attachée  au  pôle  positif  de  la  plie  ;  le  pas- 
sage du  courant  sufSt  pour  transporter  au  pâle  négatif  le  fer  qui  se  dis- 
sout peu  à  peu. 

PRJÎCIPITATIONS  COLORKES  d' ACIDE  PLOMBIQUB* 

H.  Becquerel  est  parvenu  récemment  à  précipiter  galraniquement  sur 
les  métaux  des  couches  très  minces  d'acide  plombiquâ  qui  préseoteni 
alors  toutes  les  teintes  des  anneaux  colorés  obtenus  par  les  lames  minées. 

Pour  préparer  les  bains  de  plomb,  ou  fait  dissoudre  de  l'oiide  de  plomb 
dans  de  la  potasse.  On  verse  la  dissolution  du  plombite  dans  un  vase  de 
porcelaine  dégourdie  qui  plonge  dans  de  l'eau  acidulée  par  f /30  de  son 
poids  d'acide  azotique  du  commerce. 

Une  lame  de  platine  mise  dans  l'eau  acidulée  se  trouve  en  communi*< 
cation  avQC  le  pôle  négatif  d'une  pile  faible,  tandis  que  Ycbjei  à  recouvrir 
plonge  dans  le  dissolution  de  plombita,  «^  ^  trouve  eii  communication 
avec  le  p61ç  positif  de  la  pile. 
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Le  plombite  est  alors  décomposé;  Toxide  de  i)ioinb  se  transforme  eo 
acide  plcmibique  qui  se  dépose  sur  la  pièce»  avec  des  teintes  souvent  très 
riches. 


GALVANOPLASTIE. 

MM.  Spencer,  en  Angleterre,  et  Jacobi,  en  Russie,  ont  fait  simultané- 
ment la  découverte  de  la  galvanoplastie  en  1838. 

Le  but  de  la  galvanoplastie  est  de  précipiter  sur  un  objet  donné ,  par 
Faction  d'un  courant  électrique ,  un  métal  de  sa  dissolution  en  couche 
continue,  mais  non  adhérente.  Cette  couche  doit  représenter  intérieure^ 
ment  tous  les  détails  de  Tobjet,  et  peut  alors  servir  de  moule.  On  se  pro- 
pose également ,  dans  la  galvanoplastie ,  de  précipiter  sur  le  moule  d'un 
objet  une  couche  métallique  continue,  qui,  séparée  du  moule  ,  soit  la 
représentation  extérieure  de  l'objet  lui-même. 

Pour  engendrer  le  courant  électrique,  on  peut  employer  un  appareil 
simple,  ou  un  appareil  composé. 

Dans  l'appareil  simple,  l'objet  sur  lequel  le  métal  doit  se  déposer,  fait 
partie  du  circuit  galvanique;  dans  l'appareil  composé,  la  pile  se  trouve 
en  dehors  du  bain  à  décomposer,  et  le  moule  est  attaché  au  pôle  négatif. 
Le  pôle  positif  est  mis  en  communication  avec  le  bain. 

Lorsqu'on  se  sert  d'un  appareil  composé,  on  peut  attacher  au  pôle 
positif ,  comme  pour  la  dorure  et  l'argenture,  des  électrodes  solubles, 
c'est-à-dire  des  lames  du  môme  métal  que  celui  qui  se  précipite,  et  qui 
entre  en  dissolution  en  quantité  à  peu  près  égale  à  celle  qui  se  dépose  au 
pôle  négatif. 

On  obtient  ainsi  une  dissolution  constante ,  et,  de  plus,  on  propor- 
tionne la  surface  positive  à  la  surface  négative,  de  manière  à  mieux  ré- 
partir l'action  électrique.  La  pile  qu'il  convient  d'employer  dans  ce  cas 
est  celle  de  Daniell,  et,  mieux  encore,  celle  de  Wollaston ,  que  nous 
avons  décrite  à  l'occasion  de  la  dorure. 

Parmi  les  appareils  simples,  celui  que  l'on  emploie  le  plus  fréquem- 
ment se  composé  d'un  vase  de  verre  contenant  une  dissolution  du  métal 
que  l'on  veut  déposer,  du  cuivre ,  par  exemple. 

Au  centre  de  ce  premier  vase ,  on  en  place  un  autre  qui  doit  être 
poreux,  et  qui  est  ordinairement  fabriqué  en  porcelaine  dégourdie;  il 
contient  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  12  ou  15  fois  son  poids  d'eau  ;  on 
plonge  dans  cette  liqueur  acide  une  lame  de  zinc,  qui  est  souvent  amal- 
gamée pour  résister  plus  longtemps  à  l'action  de  l'acide. 

I..es  moules  se  trouvent  dans  la  dissolution  métallique,  et  sont  en  com- 
munication avec  le  zinc  au  moyen  d'un  fil  de  laiton.  La  dissolution  du 
sulfate  de  cuivre  s'épuisant  à  mesure  que  le  dépôt  métallique  s'opère  à  la 
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surface  du  moule,  on  T^tretient  à  un  degré  constant  de  saturation,  en 
ajoutant  de  temps  à  autre  des  cristaux  de  sulfate  de  cuivre  dans  la  dis- 
solution métallique. 

Le  sulfate  de  cuivre  ofirant  une  certaine  résistance  au  passage  du  cou- 
rant électrique,  on  augmente  son  pouvoir  conducteur  en  ajoutant 
dans  sa  dissolution  une  petite  quantité  d*acide  sulfurique  ou  d'acide 
azotique. 

D'après  des  observations  que  Ton  doit  principalement  à  M.  Boquillon, 
pour  obtenir  de  bons  résultats  dans  les  opéi*ations  galvanoplastiques,  il 
faut  tenir  compte  : 
1°  De  l'intensité  de  la  pile; 

2°  Du  degré  de  concentration  et  de  la  conductibilité  de  la  dissolution  ; 
y  De  la  température  à  laquelle  on  opère; 

k""  De  la  disposition  et  de  la  grandeur  relatives  des  deux  électrodes. 
Ces  conditions  doivent  être  entre  elles  dans  certaines  relations  que 
l'habitude  seule  peut  indiquer. 

Pour  prendre  une  empreinte  galvanoplastique  ,  on  n'agit  pas,  en  gé* 
néral,  sur  l'objet  lui-  même  que  l'on  tient  le  plus  souvent  à  conserver  et  à 
na  pas  détériorer  par  son  immersion  dans  diverses  liqueurs  corrosivés; 
on  opère  presque  toujours  sur  dçs  moules. 

Ces  moules  sont  faits  soit  en  alliages  fusibles,  soiten  matières  plastiques 
rendues  conductrices  de  l'électricité  à  leur  surface  par  une  couche  de 
plombagine ,  de  poudre  métallique  ou  de  toute  substance  pouvant  con- 
duire le  courant  galvanique. 

L'alliage  fusible  que  l'on  emploie  ordinairement  est  formé  de  8  p.  de 
bismuth,  8  de  plomb  et  3  d'étain. 

On  se  sert  plus  souvent  de  moules  en  plâtre ,  que  Ton  commence  par 
rendre  imperméables  à  l'humidité  par  une  immersion  dans  un  mélange 
d'acide  stéarique  et  d'un  peu  de  cire  blanche  fondue;  quand  tout  l'air 
contenu  dans  les  pores  du  moule  est  chassé,  on  laisse  refroidir  le  moule, 
et  on  étend  uniformément  sur  sa  surface  de  la  plombagine  eu  poudre,  à 
Taide  d'un  pinceau. 

Pour  établir  la  communication  entre  le  moule  et  le  pôle  négatif  de  la 
pile,  on  entoure  le  moule  d'une  bande  de  cuivre ,  ou  s'il  est  métallique, 
on  le  soude  sur  ses  bords  à  cette  même  bande  avec  de  la  soudure  à  l'étain. 
Le  procédé  de  galvanoplastie  d'argent  employé  dans  les  ateliers  de 
M.  Christofle,  pour  obtenir  des  bas-reliefs  d'orfèvrerie  d'argent  propres  à 
orner  des  coffres,  des  vases,  etc.,  est  le  suivant  : 

On  commence  par  faire  un  moule  élastique  en  prenant  20  p.  de  géla- 
tine de  Russie,  et  2  p.  de  caramel  dissous  dans  assez  d'eau  chaude  pour 
faire  une  pâte  qui,  par  le  refroidissement ,  devient  solide. 

On  verse  cette  composition  chaude  sur  le  modèle;  on  laisse  refiroidir, 
et  on  sépare  le  modèle  du  moule  ainsi  formé. 
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A  l'aide  dii  moulé  élastique,  on  ùAi  un  moulé  en  cire  en  y  ter^nt  la 
composition  suifante  :  2b  p.  de  cire  jaune,  IS  p.  de  gratye  de  mouton^  at 
/i  p.  de  résine;  cette  cire  est  employée  tiède. 

Après  le  refroidissement,  on  détache  le  moule  en  cire  dumouie  élastique, 
et  on  le  trempe  rapidement  dans  du  lulfare  de  carbone  saturé  de  phos* 
phore  ;  on  laisse  égoutter  et  on  souffle  en  même  temps  sur  la  cire  pour 
accélérer  la  volatilisation  du  sulfure  de  carbone.  On  le  plonge  alors  dans 
une  dissolution  d*azotàte  d*argent  contenant  10  grammes  d'argent  par 
litre;  au  moyen  d'un  pinceau  de  blaireau,  on  fait  pénétrer  cette  dissolu» 
tion  dans  l'intérieur  du  moule.  Le  phosphore  réduit  Fargent,  et  le  moule 
devenu  conducteur  de  Télectricité,  peut  être  recouvert  galvaniquement 
d'une  couche  d'argent  de  l'épaisseur  voulue. 

Lorsqu'on  veut  obtenir  des  médailles  au  moyen  de  la  galvanoplastie, 
on  peut  opérer  de  trots  manières  dilTérentes  : 

1'  On  agit  directement  sur  la  médaille  t|ue  Ton  veut  reproduire  en  la 
recouvrant  d'une  couche  très  mince  de  corps  gras  qui  empêche  l'adhé- 
rence ;  on  obtient  ainsi  une  image  en  creux  sur  laquelle  on  opère  de 
nouveau  pour  la  reproduction  en  relief; 

2*  On  prend  l'empreinte  de  la  pièce  avec  un  alliage  fusible  qui  donne 
le  creux  ;  l'épreuve  galvanoplastique  produit  le  reliri^; 

S*  On  prend  l'empreinte  avec  du  plfttre  que  l'on  métallisé  pat*  les  pro- 
cédés indiqués  préc^emment. 

On  peut,  au  moyen  de  la  galvanoplastie  recouvrir  de  cuivre  des  sta^ 
tuettes,  des  objets  d'art,  des  fruits,  des  végétaux,  etc.,  après  avoir  rend« 
leur  surface  conductrice. 

Pour  obtenir  des  statues  en  cuivre,  on  fait  un  moule  en  plâtre  que  l'on 
revêt  intérieurement  avec  de  la  plond>agine  en  poudre  ;  on  plonge  le 
moule  dans  la  dissolution  de  cuivre ,  et  l'on  fait  passer  le  courant  élec- 
trique ;  lorsque  la  couche  est  assez  épaisse,  on  enlève  le  moule  que  laisse 
le  cuivre  en  relief. 

Les  statues  en  cuivre  obtenues  par  cette  méthode,  s'altèrent  plus  facile 
ment  que  celles  qui  sont  faites  en  cuivre  fondu,  parce  que  le  métal  déposé 
par  les  procédés  électriques  est  toujours  poreux  et  s'oxide  rapidement. 

Le  cuivre  déposé  par  la  voie  galvanique  reproduit  avec  une  telle  exac- 
titude les  saillies  et  les  creux  qui  se  trouvent  à  la  surface  d'un  objet, 
que  Ton  a  proposé  d'employer  la  galvanoplastie  pour  reproduire  des 
planchea  n^étaUiques  et  hiéme  d»  épreuves  daguerriennes. 

M.  Becquerel  a  proposé  d'appliquer  la  galvanoplastie  à  l'extraelion  dei 
métaux  prAdeux. 
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Au  commencemeot  de  ce  sièole ,  plusieurs  physiciens ,  parmi  lesquels 
on  cite  Charles,  Wedgewood,  Davy,  avaient  cherché  à  tirée  parti  de 
Taction  de  la  lumière  sur  les  sels  d'argent  pour  reproduire  les  oonlours 
et  les  otnbres  des  peintures  sur  verre^  et  engendrer  des  silhouettes  sur  du 
papier  placé  derrière  des  yitraux  exposés  aux  rayons  du  solml. 

Wedgewood  avait  espéré  pouvoir  aussi  fixer  les  images  formées  au  foyer 
de  la  chambre  obscure  ;  mais  la  oouohe  sensible  qu'il  employait  n'était 
pas  assee  impressionnable,  et  l'image  très  imparfaite  noircissait  et  s'efiîh 
çait  à  la  lumière. 

M.  Niepce,  eu  1827,  présenta  à  la  Société  royale  de  Londres  un  mé^ 
moire  sur  la  photographie.  Il  faisait  dissoudre  du  bitume  sec  de  Judée 
dans  de  Thuile  de  lavande ,  et  il  appliquait  par  tamponnement  ce  v«rnls 
sur  une  lame  de  plaqué. 

Au  mois  de  janvier  1839,  M.  Arago  fit  connaître  à  l'Académie  des 
sciences ,  les  résultats  si  remarquables  auxquels  était  arrivé  H.  Daguerre, 
en  substituant  au  vernis  de  M.  Niepce  une  couche  dHodure  d'argent. 

Lorsqu'on  expoee  une  plaque  d'argent  om  de  plaqué  d'argent  bien  dé» 
capée  et  bien  polie  à  l'influence  des  vapeurs  d'iôde ,  il  se  forme  à  la  sur» 
faoe  de  la  plaque  une  couche  très  mince  d'iodure  d'argent. 

Si  l'on  expose  ensuite  la  plaque  au  foyer  d'une  chambre  noire ,  de 
manière  à  ce  qu'elle  reçoive  l'actioa  de  la  lumière ,  l'iodure  d'argent  est 
modifié  plus  ou  moins  profondément,  suivant  l'intensité  des  rayons 
lumineux. 

Dans  les  parties  frappées  par  la  lumière  la  plus  vive,  l'iodure  d'argent 
est  décomposé  et  probablement  ramené  à  l'état  de  sous-iodure  d'argent  ; 
dans  les  ombres  les  plus  noires,  l'iodure  d'argent  n'est  pas  attaqué  ou  ne 
l'est  que  foibl^Bent  ;  dans  les  demi^teintes,  la  décomposition  est  propoh» 
tionnelle  à  l'intensité  lumineuse. 

L'image  existe  abrs  sur  la  plaque,  mais  elle  e^t  invisible  ;  pour  la  foire 
paraître ,  on  expose  la  plaque  à  l'influence  de  la  vapeur  du  mercure,  <k>nt 
les  globules  viennent  se  déposer  sur  les  parties  décomposées  par  la  lu» 
mière  et  constituent  les  blancs  du  dessin  qui  sont  produits  par  un  amal» 
game  d'argent. 

On  enlève  la  couche  d'iodure  d'argentqui  existe  encoresur  la  plaque,  et 
qui  continuerait  à  se  décomposer  par  une  nouvelle  exposition  à  la  lumière 
en  lavant  la  plaque  avec  une  dissolution  faible  d'hyposulfite  de  soude. 

Plusieurs  perfectionnements  ont  été  apportés  au  daguerréotype  depuis 
sa  découverte.  On  est  parvenu  à  augmenter  considérablement  la  sensi-^ 
bililé  de  fat  couche  impressionnable,  ce  qui  permet  d'obtenir  les  images 
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dans  un  temps  bien  plus  court;  el  l*on  a  trouvé  le  moyen  dedonnor  plus 
d*éclat  aux  dessins  et  de  les  rendre  plus  fixes  et  plus  inaltérables. 

On  appelle  substances  accélératrices  celles  qui  jouissent  de  la  propriété 
de  modifier  la  couche  d'iodure  d'argent,  de  manière  à  exalter  sa  sensibi- 
lité à  la  lumière.  Les  substances  accélératrices  ont  été  surtout  indiquées 
par  MM.  Claudet,  Fizeau  et  Gaudin.  Elles  consistent  généralement  en  des 
dissolutions  de  brome  ou  de  chlore  libres  ou  combinés  avec  Fiode;  on 
s*est  également  servi  de  bromoforme. 

Ces  substances  sont  employées  à  Tétat  de  vapeurs;  la  plaque  étant  une 
fois  couverte  de  la  couche  dHodure  d'argent ,  on  la  place  pendant  quel- 
ques instants  au-dessus  de  la  liqueur  qui  contient  la  substance  accé- 
lératrice. Les  dissolutions  émettent  des  vapeurs  qui  vont  se  condenser 
sur  la  couche  d'iodure,  en  donnant  sans  doute  naissance  à  de  petites 
quantités  de  bromure  ou  de  chlorure  d'argent. 

L'augmentation  de  sensibilité  que  l'on  peut  ainsi  obtenir  est  considé- 
rable. D'après  M.  Fizeau,  la  vapeur  de  brome  dont  il  a  conseillé  l'emploi, 
est  la  substance  accélératrice  la  plus  active  ;  les  plaques  soumises  pendant 
un  temps  convenable  a  la  vapeur  d'une  dissolution  très  étendue  de  brome 
dans  l'eau ,  acquièrent  une  sensibilité  telle  que  la  durée  d'exposition 
dans  la  chambre  obscure  est  réduite  à  1  soixantième  de  ce  qu'elle  était 
avec  la  couche  d'iodure  d'argent  simple.  Le  chlore  employé  de  la  même 
manière  ne  réduit  ce  temps  qu'à  1  qumzième.  Les  autres  préparations  ne 
paraissent  actives  que  par  le  brome  ou  le  chlore  qui  entrent  dans  leur 
composition. 

La  découverte  des  substances  accélératrices  a  permis  d'appliquer  le 
daguerréotype  à  l'exécution  des  portraits  qui  s'obtiennait  aujourdlitii 
avec  une  si  grande  perfection. 

On  appelle  fixation  des  images  une  opération  destinée  à  donner  plus  de 
solidité  et  d'éclat  au  dessin  ;  on  obtient  ce  résultat  en  traitant  la  plaque  à 
chaud  par  une  liqueur  contenant  de  Thyposulfite  double  de  soude  et 
d'or.  La  fixation  des  images  au  moyen  d'un  sel  d'or  est  due  à  H.  Fizeau. 

En  parlant  des  sels  d'or  nous  avons  donné  la  composition  delà  liqueur 
dont  on  se  sert  pour  fixer  les  images  daguerriennes.  On  l'emploie  à 
chaud  ,'  elle  laisse  déposer  de  l'or  sur  toute  la  surface  de  l'image  préala- 
blement lavée.  L'argent  qui  forme  lé  fond  du  tableau  est  conmie  bruni 
parle  vernis  d'or  qui  le  recouvre,  tandis  que  les  globules  de  mercure 
qui  constituent  les  clairs ,  s'amalgament  avec  l'or  et  augmentent  de  vo- 
lume, de  solidité  et  d'éclat. 

Les  blancs  du  dessin  deviennent  ainsi  plus  brillants ,  et  les  noirs  plus 
obscurs.  L'image  est  plus  belle ,  et  est  devenue  assez  fixe  pour  qu'on 
puisse  en  prendre  des  empreintes  avec  de  la  cire  à  cacheter  ou  avec  le 
cuivre  déposé  par  la  galvanoplastie. 

Les  premières  épreuves  galvanoplastiques  des  plaques  daguerriennes 
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ont  été  obtenues  par  M.  Ch.  ChevaHier.  M.  Fizeau  est  parvenu  aies  trans- 
former  en  des  planches  pouvant  être  soumises  à  l'impression  en  taille 
douce. 

Le  procédé  de  M.  Fizeau  consiste  à  traiter  la  plaque  daguerrienne  par 
une  composition  acide  qui  creuse  les  parties  noires,  et  laisse  les  parties 
claires;  la  liqueur  acide  est  composée  d'eau,  d'acide  azotique,  de  nitre  et 
de  sel  marin. 

On  enlève  le  chlorure  d'argent ,  à  mesure  qu'il  se  forme,  au  moyen  de 
Taramonraque. 

Pour  rendre  plus  profondes  les  parties  noires,  on  dore  les  parties  blan- 
ches et  l'on  préserve  les  noires  de  la  dorure  en  les  recouvrant  de  corps 
gras,  que  Ton  enlève  ensuite.  Par  l'action  de  l'acide  azotique,  on  peut 
alors  rendre  les  creux  suffisamment  profonds  pour  que  la  planche  puisse 
donner  des  épreuves  tirées  par  les  procédés  ordinaires  de  la  typographie. 
On  a  essayé  de  remplacer  dans  la  photographie  les  plaques  métalliques 
par  ]es papiers  photogéniques. 

Les  premières  bonnes  épreuves  photographiques  sur  papier  ont  été  ob- 
tenues par  MH.  Bayard  et  Talbot.  M.  Bayard  n'a  pas  encore  fait  connaître 
son  procédé  de  préparation.  La  méthode  de  M.  Talbot  qui  a  été  per- 
fectionnée par  M.  Blanquart-Evrard,  se  divise  en  deux  parties  :  la  pre- 
mière est  celle  qui  donne  l'épreuve  négative ,  dans  laquelle  les  parties 
éclairées  sont  représentées  par  les  noirs  ;  la  seconde  donne  l'épreuve 
positive. 

Pour  préparer  le  papier  photogénique  négatif,  on  étend  sur  du  papier 
glacé  et  d'une  texture  bien  égale,  une  dissolution  de  1  p.  d'azotate  d'ai^nt 
dans  30  p.  d'eau ,  et  après  l'avoir  laissé  sécher  dans  l'obscurité  ,  on  le 
trempe  pendant  deux  minutes  environ  dans  une  dissolution  de  1  p.  de 
bromure  de  potassium,  25  p.  d'iodure  de  potassium  et  2^0  p.  d'eau;  on 
le  laisse  sécher  de  nouveau. 

Le  papier,  ainsi  préparé,  est  imbibé  au  moment  où  l'on  veut  obtenir 
répreuve  négative,  d'une  dissolution  de  6  p.  d'azotate  d'argent,  11  p. 
d'acide  acétique  cristallisable,  et6&  p.  d'eau  ;  on  l'expose  ensuite  au  foyer 
de  la  chambre  obscure.  Le  sel  d'argent  est  plus  profondément  altéré  dans 
les  parties  où  la  lumière  est  la  plus  intense. 

Pour  rendre  l'image  visible,  on  mouille  l'épreuve  sortant  de  la  chambre 
obscure  avec  une  dissolution  d'acide  gallique,  et  on  lave  pour  enlever 
l'excès  de  cet  acide.  On  termine  par  un  lavage  dans  une  dissolution  de 
bromure  de  potassium ,  pour  enlever  le  sel  d'argent  dans  les  endroits  non 
attaqués  par  la  lumière,  et  qui  ainsi  restent  blancs. 

On  prépare  le  papier  posiVi/ en  trempant  dans  une  dissolution  de  chlo- 
rure de  sodium  du  papier  de  la  plus  belle  pâte  ;  on  le  fait  sécher,  on  l'im- 
bibe d'une  dissolution  d'azotated'argent,  et  on  le  sèche  de  nouveau. 
Pour  obtenir  une  épreuve  positive,  on  place  l'épreuve  négative  du 
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côté  improfigionoé  par  la  lumière,  sur  la  surfaœ  dm  papiar  poaWf  quia 
élé  préparée,  et  oa  presse  entre  deux  glaces;  puis  cm  expose  les  deai 
papiers  aijisi  pressés  à  Taction  des  rayons  lumineux.  La  lumière  traver*- 
sant  les  clairs  du  papier  négatif  va  agir  sur  le  papier  positif,  où  elle  im- 
prime les  ombres  ;  les  parties  qui  doirent  former  les  clairs  sur  le  papier 
positif  sont  préservées  par  les  noirs  de  l'image  négative.  De  cette  façon 
rimage  devient  positive. 

Après  un  temps  d'exposition  suffisamment  long,  on  fixe  Timage  en 
trempant  le  papier  dans  une  dissolution  d'hyposulfite  de  soude. 


PLATINE. 

Le  platine  n'a  été  introduit  en  Europe  que  vers  Tannée  17&0  ;  son  nom 
vient  du  mot  espagnol  platina  qui  signifie  petit  argent.  Ce  métal  était 
connu  depuis  longtemps  en  Amérique;  mais  on  n'en  faisait  aucun  usage; 
ce  n'est  que  dçpuis  le  commencement  de  ce  siècle  qu'il  a  été  employé 
dans  les  laboratoires  de  chimie  et  dans  les  arts.    . 

Le  platine  forgé  est  presque  aussi  blanc  que  l'argent  ;  il  prend  un  grand 
éclat  par  le  poli  ;  il  n'a  ni  saveur,  ni  odeur  ;  il  est  très  ductile  et  très 
malléable;  il  occupe  le  cinquième  rang  parmi  les  métaux  pour  la  mal- 
léabilité, et  le  troisième  pour  la  ductilité. 

Un  fil  de  2  mill.  de  diamètre  se  rompt  sous  un  poids  de  \2li  kiU 

Le  platine  est  plus  mou  que  l'argent;  mais  des  traces  d'iridium  aug^ 
meptent  sa  dureté.  Il  est  plus  dur  que  le  cuivre  et  moiqs  dur  que  le  fer. 
C'est  le  moins  dilatable  de  tous  les  métaux.  Sa  densité  varie  entre  21,47 
et  21,53,  selon  qu'il  a  été  plus  ou  moins  écroui.  D'après  M.  Marchand, 
la  densité  du  platine  fondu  serait  de  21  seulement. 

Le  platine  est  infusible  dans  i^n  feu  de  forge,  mais  il  fond  facilement 
au  chalumeau  à  gaz  hydrogène  et  oxigène.  A  la  ohaleur  blanche ,  il  se 
ramollit ,  se  laisse  forger,  et  peut  se  souder  sur  lui-même  comme  It 
fer.  Cette  propriété  est  très  précieuse  ;  elle  permet  de  confectionner  des 
ustensiles  en  platine.  Le  platine  parait  volatil  lorsqu'on  le  chauffe  à  une 
température  très  élevée,  et  produit  des  étincelles  brillantes  quand  on  Tex- 
pose  à  la  flamme  du  chalumeau  à  gaz  hydrogène. 

Le  platine  n'est  oxidé  par  l'air,  ni  à  fix)id,  ni  à  chaud.  Il  ne  décomposa 
l'eau  dans  aucune  circonstance,  et  n'est  attaqué  que  par  un  petit  nombn 
d'acides. 

L'acide  azotique  n*a  pas  d'action  sur  le  platine  pur,  mais  il  le  dissout 
lorsqu'il  est  allié  à  une  quantité  suflisante  d'argent  et  d'or.  Son  véritaUt 
dissolvant  est  l'eau  régale.  100  parties  d'eau  régale,  formée  de  75  p.  d'à- 
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cide  Ghlorhydri(iue  à  15%  et  de  25  parties  d'acide  azotique  à  85*,  peuvent 
dissoudre  13,2  parties  âe*p1atine. 

Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  ne  dissolvent  pas  le  platine. 

Le  platine  est  fortement  attaqué  par  la  potasse  et  la  lithine ,  et  plus 
difficilement  par  la  soude.  Un  mélange  de  nitre  et  de  potasse  l'attaqtie 
très  rapidement. 

Le  bi-sulfate  de  potasse  agit  aussi  sur  le  platine. 

Plusieurs  oxides,  même  ceux  qui  sont  irréductibles  par  la  chaleur,  at- 
taquent le  platine  sous  Tinfluence  d'une  température  élevée. 

Le  platine  en  mousse  s*unit  au  soufre  lorsqu'on  le  chauffe  sufBsamment  ; 
le  platine  forgé  ne  s'y  combine  que  très  difîBcilement. 

Le  phosphore  et  Tarsenic  s'unissent  aussi  au  platine  en  éponge,  et  for- 
ment un  phosphure  et  un  arséniure  très  fusibles. 

Lorsqu'on  brûle  dans  un  creuset  de  platine  une  matière  organique  con*' 
tenantdu  phosphore,  comme  le  cerveau,  il  se  produit,  par  la  réduction  de 
l'acide  phosphorique,  du  phosphure  de  platine  qui  est  très  fusible;  aussi 
le  creuset  est-il  percé  en  quelques  instants. 

Le  chlore  est  absorbé  lentement  par  le  platine.  L'iode  et  le  brome  ne 
l'attaquent  pas. 

Un  mélange  de  silice  et  de  charbon  réagit  sur  ce  métal,  comme  l'a  dé- 
montré M.  Boussingault ,  et  forme  du  siliciure  de  platine  ;  les  creu- 
sets de  platine  se  trouvent  rapidement  attaqués  lorsqu'on  les  chauffe 
au  milieu  des  charbons ,  dont  la  cendre  contient  toujours  de  la  silice. 
Il  est  indispensable  pour  conserver  un  creuset  de  platine  de  l'introduire 
p^dtnt  la  calcination  dans  un  creuset  de  Hesie  pour  le  prétarver  de 
l'action  simultanée  des  charbons  «t  des  cendres. 

Le  platine  s'allie  avec  presque  tous  les  métaux  À  une  température  plus 
ou  moins  élevée;  lorsqu'il  est  très  divisé,  il  s'amalgame  tu  mercure. 

Le  platine  métallique  se  présente  sous  différents  aspects. 

Lorsqu'il  provient  de  la  calcination  du  chlorure  de  platine  anunonia- 
câl,  il  est  spongieux ,  terne,  d'un  gris  cendré  :  on  le  nomme  alors  platiné 
en  éponge  ou  en  nunase  ;  l'éponge  de  platine  prend  de  l'éclat  par  le  frot^ 
tement. 

Lorsque  le  platine  se  précipite  d'une  de  ses  dissolutions,  il  se  présoite 

quelqu^ois  sous  la  forme  d'une  poU(be  noire  que  Ton  nomme  noir  dw 

platine. 

Noir  et  ptallae. 

On  peut  préparer  le  noir  de  platine  par  difTérentes  méthodes  ;  oelle  que 
l'on  suit  ordinairement  est  due  à  M.  Liabig  :  elle  consiste  à  dissoudre  du 
protoohlorure  de  platine  dans  une  dissolution  concentrée  de  potasse,  et 
à  verser  peu  à  peu  de  l'alcool  dans  la  liqueur  dmode,  qu'on  remue  Qon« 
tiDueUeme&t  jusqu'à  oe  qu'il  ne  se  fosse  plus  d'efiG^rvetoence  ;  il  se  dégage 
de  l'acide  carbonique,  et  le  platine  se  précipite  sous  la  fionne  d'une  pots» 
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sière  notre  que  Ton  fait  bouillir  successivement  avec  de  l'alcool ,  de  Ta* 
cide  chlorhydrique,  de'la  potasse,  et,  en  dernier  lieu,  avec  de  Teau. 

I/éponge  et  le  noir  de  platine  peuvent,  comme  le  charbon,  condenser 
les  gaz  en  produisant  de  la  chaleur ,  et  déterminent ,  sous  Tinfluence  de 
l'air,  rinflammation  des  gaz  et  des  vapeurs  combustibles. 

Le  noir  de  platine  peut  absorber  jusqu'à  745  fois  son  volume  d'hy- 
drogène. 

Le  platine  divisé  possède  la  propriété  de  déterminer  des  combinaisons 
par  sa  seule  présence.  Nous  rappellerons  ici  les  principales  réactions  qui 
s'opèrent  sous  l'influence  du  noir  ou  de  la  mousse  de  platine. 

L'hydrogène  et  l'oxigène  s'unissent  en  présence  du  platine  divisé  et 
produisent  de  l'eau. Un  fil  de  platine  très  délié  ou  des  feuilles  très  minces 
de  ce  métal  deviennent  incandescents  dans  un  mélange  détonant,  et  opè- 
rent la  combinaison  des  deux  gaz. 

L'acide  sulfureux  et  l'oxigène  s'unissent  sous  l'influence  de  la  mousse 

de  platine  légèrement  chauffée,  et  forment  de  l'acide  sulfurique  anhydre. 

L'alcool  absorbe  l'oxigène  en  présence  du  noir  de  platine ,  et  se  change 

en  acide  acétique  : 

C*l\Hfi  +  0*  =  C«BK)3,H0  +  2H0. 

Alcool.  AcWc  acéli«|iic. 

L'esprit  de  bois  se  change  en  acide  formique,  et  cet  acide  par  une  oxi  • 
dation  prolongée,  se  décompose  en  acide  carbonique  et  en  eau  : 

C»H<0»  +  0<  ==  C^nO^UO  +  2HQ. 
Esprit  de  bols*  Acide  ronniqne. 

Quelques  gouttes  d'acide  formique,  versées  sur  l'éponge  de  platine,  dé- 
terminent aussitôt  l'incandescence  de  ce  métal. 

Le  noir  de  platine,  mêlé  à  des  dissolutions  alcalines,  jouit  de  la  pro- 
priété de  transformer  rapidement  tous  les  sucres,  au  contact  de  l'air,  en 
eau  et  en  acide  carbonique  (  M.  Doebereiner  j. 

Sous  l'influence  du  platine  divisé,  plusieurs  substances  éprouvent  des 
dédoublements  ou  une  combustion  qui  ne  se  manifestent,  en  l'absence  de 
ce  métal,  qu'à  des  températures  beaucoup  plus  élevées. 

D'après  H.  Kuhlmann,  le  deutoxide  d'azote  et  l'ammoniaque  se  chan- 
gent en  acide  azotique,  sous  l'influence  de  la  mousse  de  platine  et  d'un 
excès  d'oxigène,  et  réciproquement  les  combinaisons  de  l'azote  avec  l'oxi- 
gène produisent  toutes  de  Teau  et  de  l'ammoniaque,  quand  on  les  dé- 
compose par  un  excès  d'hydrogène,  en  présence  du  platine  di\îsé. 

M.  Berzélius  a  donné  à  la  force  particulière,  et  d'ailleurs  entièrement 
inconnue,  qui  produit  ces  phénomènes,  le  nom  de  force  catalytique. 

Le  platine  divisé  perd  peu  à  peu  ses  propriétés  catalytiques ,  lorsqu'on 
le  conserve  à  l'air  libre  ou  qu'on  le  fait  rougir  trop  fortement,  ùsk  lui 
rend  toute  son  énergie  en  le  faisant  bouillir  avec  de  l'acide  azotique  ou 
de  l'ammoniaque ,  le  lavant  et  le  séchant  ensuite. 
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OXIDES  DE   PLATINE. 

Le  platine  forme  deux  oxides  qui  ont  pour  formule  :  PtO  — ^  PtO'. 

PBOTOXIDE  DE  PLATINE.    PtO. 

Le  protoxide  de  platine  n'edt  oonnu  qu'à  l'état  d'hydrate  ;  on  l'obtient 
en  précipitant  par  la  potasse  le  protochlorure  de  platine;  il  se  dépose 
sous  la  forme  d'une  poudre  noire  dont  une  partie  reste  en  dissoluticm 
dans  la  potasse. 

Le  protoxide  de  platine  est  très  peu  stable  ;  Icwrsqu'on  le  met  sur  des 
charbons  il  se  réduit  aussitôt  ;  il  se  dissout  lentement  dans  les  acides 
azotique,  sulfurique  ,  acétique,  et  les  colore  en  brun.  L'acide  chlorhy- 
drique  bouillant  le  décompose  en  bichlorure  et  en  platine  métallique  ; 
lorsqu'il  est  récemment  précipité  il  se  dissout  dans  la  potasse^  et  dans 
la  soude. 

DEOTOXIDB  DE  PLATINE.    PtO^. 

Cet  oxide  anhydre  est  noir,  son  hydrate  est  jaune-brun ,  et  ressemble 
au  peroxide  de  fer. 

Il  se  décompose  complètement  par  une  chaleur  peu  élevée,  dégage 
de  l'oxigène  et  donne  du  platine  métallique.  Les  corps  combustibles  le 
réduisent  très  facilement.  Il  se  dissout  dans  les  principaux  acides  et  forme 
dés  sels  colorés  en  brun. 

Il  se  combine  avec  les  alcalis ,  les  terres  et  les  oxides  métalliques,  et 
forme  des  sels  dans  lesquels  le  deutoxide  de  platine  joue  le  rôle  d'acide. 

On  obtient  l'oxide  de  platine  en  faisant  bouillir  le  chlorure  de  platine 
avec  un  excès  de  potasse  jusqu'à  ce  que  le  précipité  jaune  qui  s'est 
formé  d'abord  disparaisse  complètement  dans  un  excès  d'alcaÛ ,  et  en 
précipitant  ensuite  le  platinate  de  potasse  qui  s'est  formé  par  de  l'acide 
acétique. 

L'hydrate  d'oxide  de  platine  ainsi  obtenu  est  d'un  brun  jaune,  se  dis- 
sout dans  la  potasse  et  la  soude ,  et  forme  avec  ces  bases  des  platinates 
qui  peuvent  cristalliser  par  l'évaporaUon.  (Fremy.) 

Suivant  Edmond  Davy,  il  existerait  un  oxide  de  platine  intermé- 
diaire entre  le  protoxide  et  le  deutoxide  de  platine. 

PLATINE   FULMINANT. 

Ce  composé  correspond  probablement  à  l'argent  et  à  l'or  fuhninant  ; 
sa  composition  n'est  pas  encore  connue. 

Il  est  pulvérulent,  d'un  brun  foncé,  il  ne  détonne  pas  par  le  choc; 
mais  à  une  température  de  2W  il  fait  entendre  une  détonation  très  forte. 
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Il  est  insoluble  dans  Teau,  dans  les  acides  azotique  et  chlorhydrique; 
il  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique. 

On  peut  Tobtenir  eu  décomposant  le  chlorure  de  platine  ammonia- 
cal par  la  potMse ,  ou  en  précipitant  par  Viupomoiûaque  du  sulfate  de 
platine. 

HYpaUBB  DE  PUTINB.  . 

Pluiieurs  chimistes  admettent  Texistenee  d'une  oonUiiniuson  de  pla- 
tine et  d'hydrogène  qui  se  formerait  lorsque  cea  deux  cprps  se  trouvent 
en  présence  à  Tétat  naissant  ;  on  obtiendrait  surtout  Tbydrure  de  platine 
cristallisé  en  paillettes ,  en  décomposant  par  Feau  un  alliage  de  platiœ 
8l  de  potaaoium. 

GARBUBE  J)1E,  PLATINE. 

Ce  composé  se  prépare  facilement  en  (Usant  bouillir  de  Tacide  tar- 
trique  avec  du  chlorure  de  platine  ;  ou  en  ealcinant  à  une  tMnpératora 
modérée  certains  sels  organiques  à  base  d'oxide  de  platine. 

Le  carbure  de  platine  est  noir,  insoluble  dans  Teau,  décomposable 
par  l'eau  régale ,  qui  dissout  le  platine  et  laisse  le  carbone. 

Le  bore ,  le  silicium,  le  phosphore,  Tarsenic  se  combinent  au  platins 
et  forment  des  composés  qui  sont  blancs ,  aigres,  très  dors  et  plus  fusi- 
bles que  le  platine. 

GABACTÈBES   DES  SELS   DE   PROTOXIDB  DB  FLATINB. 

Potasse.  —  Pas  de  précipité  si  la  dinolution  est  étendue. 

Ammoniaque.  ^—  Précipité  vert. 

Carbonate  de  potasse.  *—  Précipité  brun,  qui  ne  se  dépose  qu'au  teul 
d^n  certain  temps. 

Carbonate  d* ammoniaque.  —  Pas  de  précipité. 

Cyanoferrure  et  cyanoferride  de  potassium.  —  Pas  de  précipité. 

Azotate  de  protoxide  de  mercure.  —  Précipité  «oif . 

Protochlorure  d*étaxn.  — ^  Coloration  brune. 

lodure  de  potassium.  ^  D'abord  une  coloration  rottge  et  ensuite  un 
préoipté  noir. 

Acide  sul [hydrique  et  sut fliydrate  d* ammoniaque.  *^  Précipité  noir. 

GARAGTEBES   DES   SELS  DE   PEUIOXIDE   DE   PLATINE. 

Ces  cai^actères  se  rapportent  surtout  au  bichlorure  de  platine. 
Potasse.  —  Précipité  jaune  de  chlorure  double  de  platine  et  de  potas- 
sium ;  ce  précipité  est  soluble  à  chaud  dans  un  grand  excès  de  potiis^. 
Ammoniaque  —  Précipite  jaune  de  chlorure  de  platine  ammoniacal , 
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soluble  dans  une  grande  quantité  d  eau  et  dans  un  excès  d'ammoniaque, 
donnant  du  platine  par  la  caWnation. 

Carbonate  de  potasse.  —  Précipité  jaune  de  chlorure  double  de  platine 
et  de  potassium. 

CœrbomUe  tPcmmmiaque.  -*-  Précipité  Jaune  de  chlorure  de  platine  am- 
BioniaceL 

Silê  dépotasse  ou  d'ammoniaque»  -^  Précipités  jaunes. 

Carbonaiê  de  soude.  —  Pas  de  précipité. 

CywMfèfrure  de  potassium.  ~  Pas  de  précipité ,  la  liqueur  se  coloi'C  en 
jaune  verdàtre. 

Cyanoferride  de  potassium.  —  Même  réaction. 

Azotate  deprotoxide  de  mercure.  — Précipité  jaune  rougeâtre. 

Sulfate  de  protoxide  de  fer.  —  Pas  de  précipité. 

Proioehlorured'étain.  ~  Coloration  brune  très  foncée. 

lodure  d$  potassiwn.  «-*  Coloration  brune  et  ensuite  précipité  jaune. 

Tannin.  —  Pas  de  précipité. 

Àeide  sulfhydrique.  •—  D'abord  coloration  et  ensuite  précipité  de  sul- 
fure de  platine. 

Sulfhydrate  d'ammoniaque.  —  Précipité  noir  soluble  dans  un  grand 
excès  de  réactif. 

Zinc.  —  Précipité  noir  de  platine  métallique. 

Les  sels  de  plaîine  sont  tous  décomposés  par  la  chaleur,  et  donnent  du 
platine  métallique. 

Il  suffit  d'une  très  petite  quantité  d*iridium  oy  d'osmium  pomr  donner 
au  chlorure  anunoniaco-platinique  une  teinte  rougeâtre. 

PROTOCHLORUAE  DB  PLATINB,    PtCL 

Le  protochlorure  de  platine  est  brun  verdàtre,  insoluble  dans  Teau , 
inaltérable  à  l'air  :  cependant  lorsqu'on  l'expose  pendant  longteanps  à  la 
lumière ,  il  noircit  à  sa  surface.  Il  est  insoluble  dans  les  acides  azotique 
et  sulfurique;  mais  il  se  dissout  sensiblement  dans  l'acide  chlorhydrique 
en  se  transformant  en  partie  en  biclilorure  et  en  platine. 

11  est  soluble  surtout  à  chaud  dans  les  dissolutions  de  bicblorure  de 
platine. 

La  chaleur  le  décompose  complètement;  les  alcalis  en  précipitent  du 
protoxide  de  platine. 

Ce  corps  se  combine  facilement  avec  les  chlorures  de  sodium ,  de  po- 
tassium ,  et  avec  le  chlorhydrate  d'ammoniaque ,  et  forme  des  composés 
cristallisés. 

On  l'obtient  en  dissolvant  du  platine  dans  Teau  régale ,  en  évaporant 
la  liqueur  à  sec,  et  cbauflant  le  résidu  avec  précaution  jusqu'à  ce  qu'il 
soit  devenu  insoluble  dans  l'eau. 
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BIGHLORURB  DB  PLATINE.    PtGl^. 

Le  bichlorure  de  platine  est  rouge  brun  à  Fétat  solide;  ses  disso- 
lutions sont  d'un  jaune  foncé;  sa  sayeur  est  styptique,  sa  réaction  acide; 
il  est  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid,  et  cristallise  par  le  refroidissemeiit. 
Il  est  très  soluble  dans  Talcool  ;  il  se  combine  à  Tacide  chlorhydrique 
pour  former  un  chlorhydrate  de  chlorure  de  platiné  qui  perd  son  acide 
par  révaporation.  La  chaleur  le  change  d'abord  en  protochlorure,  et 
ensuite  en  platine  métallique. 

L'acide  sulfurique  forme  dans  sa  dissolution  un  précipité  jaune  de 
deutochlorure  anhydre. 

Le  mercure  le  réduit  même  à  froid. 

On  le  prépare  en  dissolvant  du  platine  dans  une  eau  régale  formée  de 
2  p.  d'acide  chlorhydrique  et  1  p.  d'acide  azotique ,  et  en  évaporant  à  sec 
pour  chasser  l'excès  d'acide. 

Le  deutochlorure  de  platine  se  c(mibine  à  presque  tous  les  chlorures , 
et  forme  des  composés  auxquels  on  a  donné  le  nom  de  Chloroplatinaie$. 

CHLORURE   DOUBLE   DB   POTASSIUM   ET   DE   PLATINE.  —  GHLORO- 
PLATINATE   DB  POTASSE.    PtCl^,KCl. 

On  obtient  ce  composé  en  précipitant  du  chlorure  de  platine  par  du 
chlorure  de  potassium.  Il  est  jaune ,  à  peine  soluble  dans  l'eau  ;  il  se  dis- 
sout dans  iUU  p.  d'eau  froide,  dans  12083  p.  d'alcool  à  97'',5  centigr.,  et 
dans  1053  p.  d'alcool  à  55"»  centigr.  Il  est  plus  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante ou  dans  l'eau  aiguisée  d'acide  chlorhydrique  ;  il  se  dépose  de  sa 
dissolution  en  petits  cristaux  octaédriques.  11  est  entièrement  insoluble 
dans  l'alcool  absolu.  Sa  dissolution  est  neutre  aux  réactifs  colorés.  Cest 
ce  composé  qui ,  en  raison  de  son  insolubilité  dans  l'eau  froide ,  sert 
souvent  à  caractériser  les  sels  de  potasse  ou  les  sels  de  platine. 

Il  se  décompose  par  la  chaleur  et  laisse  un  résidu  de  chlorure  de  po- 
tassium et  de  platine. 

D'après  M.  Jacquelaîn ,  lorsqu'on  ajoute  à  ce  sel  un  chlorure  alcalin  et 
qu'on  chauffe  le  mélange ,  on  obtient  un  résidu  de  platine  en  cristaux 
brillants  et  réguliers. 

CnLORtRE  DOUBLE  DB  SODIUM  ET  DB  PLATINE.  —  GHLORO- 
PLATINATE  DE  SOUDE.  PtCl*,NaCI. 

Ce  composé  est  très  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  en  beaux  prismes 
jaunes. 
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GHLORUYDRATE   D^ÂMMONIAQUE   ET   CHLORURE   DE   PLATINE,    — 
CHLOROPLATINATE  d'AMMONIAQUE.     PtC12,AzH^,HCl. 

Ce  composé  ressemble  beaucoup  au  ckloroplatinate  de  potasse  ;  il  est 
jaune,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  Teau  bouillante, 
et  cristallise  en  octaèdres  par  le  refroidissement.  Il  se  décompose  par  la 
chaleur,  et  laisse  un  résidu  de  platine  spongieux. 

Ce  corps  joue  un  grand  rôle  dans  la  fabrication  du  platine;  il  sert  à 
précipiter  le  platine  de  ses  dissolutions,  et  donne  par  sa  calciuation  le 
métal  pur. 

D'après  M.  Fresenius,  il  faut  26535  parties  d'alcool  à  77*,5  centési- 
maux pour  en  dissoudre  une  seule  de  chloroplatinatc  d'ammoniaque.  Il 
n'en  faut  plus  que  665  p.  quand  l'alcool  contient  U5  pour  100  d'eau. 
L'acide  chlorhydrique  augmente  un  peu  cette  solubilité. 


n  existe  encore  un  grand  nombre  de  chloroplatinates  ;  ceux  de  barium, 
de  strontium,  de  magnésium,  de  calcium,  sont  solubles,  et  peuvent  cris- 
tfdliser. 

Les  autres  chloroplatinates  métalliques  sont  en  général  insolubles  dans 
l'eau. 

SULFURES  DE  PLATINE. 

On  connaît  deux  sulfures  de  platine  qui  correspondent  aux  deux 
oxides,  et  qui  ont  pour  formule  :  PtS  et  PtS'. 

'  Le  protosulfure  est  noir,  insoluble  dans  l'eau  ;  il  s'obtient,  d'après  Vau- 
quelin,  par  voie  sèche ,  en  chauffant  avec  2  parties  de  soufre  et  1  partie 
de  platine  divisé,  ou  bien  1  partie  de  chlorure  de  platine  ammoniacal. 

Il  se  produit  par  voie  humide  dans  l'action  de  l'acide  sulfhydrique  ou 
d'un  sulfure  alcalin  sur  du  protochlorure  de  platine. 

On  prépare  le  bisulfure  par  voie  humide,  en  traitant  du  chlorure  de 
platine,  ou  du  chloinire  double  de  platine  et  de  sodium,  par  de  l'acide 
sulfhydrique  ou  par  un  sulfure  alcalin. 

Ce  sulfure  est  noir  ;  chauiTé  en  vase  clos ,  il  abandonne  la  moitié  de 
son  soufre,  et  se  transforme  en  protosulfure. 

L'acide  azotique  le  décompose  sous  l'influence  de  la  chaleur,  et  le' 
change  en  sulfate  de  deutoxide. 

Il  se  dissout  sensiblement  dans  les  sulfures  alcalins,  ainsi  que  dans  les 
alcalis  et  les  carbonates  solubles,  en  {ormant  des  sulfoseU  qui  sont  dé^ 
composés  par  les  acides. 

II.  Â6 
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8ELS    DE    PLATINE   FORMÉS   PAR     LA    COMBINAISON     DU     PROTOXIDE 
ET   DU  Bl-OXIDE   DE   PLATINE    AVEC   LES   OXACIDES. 

Le  protoxide  de  platine  forme  des  sels  incristallisables  avec  les  acides 
azotique  et  sulfurique. 

L*azolate  de  bi-oxide  de  platine  est  incristallisable,  (fun  brun  foncé.  On 
lé  produit  par  Funion  directe  du  bi-oxide  de  platine  avec  Tacide  azotique, 
ou  en  décomposant  le  sulfate  de  platine  par  Fazotate  de  barite.  La  disso- 
lution étendue  de  ce  sel  est  d'un  jaune  pur. 

L'azotate  de  bi-oxide  de  platine  prend  encore  naissance  quand  on  at- 
taque par  l'acide  azotique  des  alliages  de  platine  aurifères  contenant 
une  grande  quantité  d'argent.  II  forme  des  sels  doubles  avec  les  azotates 
de  potasse  et  de  soude. 

On  obtient  le  sulfate  de  bi-oxide  de  platine  en  chauffant  légèrement  Ta- 
cide  azotique  fumant  avec  le  sulfure  de  platine,  et  en  évaporant  fe  mé- 
lange à  siccité  pour  chasser  l'excès  d'acide  azotique.  On  peut  aussi  le 
préparer  en  décomposant  le  bichlorure  de  platine  par  l'acide  sulfurique. 
Ce  sel  est  noir,  amorphe  et  très  soluble.  H  se  combine  avec  les  sulfates 
alcanns. 

Les  oxides  de  platine  s'unissent  aussi  avec  l'acide  sulfureux  et  Facide 
borique  ;  ces  sels  sont  peu  connus. 

ALLIAGES  M   MATfNË. 

Le  ptetîneae  eamlme  avec  un  grand  wxAfe  i&  roélawx. 

On  obtient  l'alliage  de  platine  el  de  potMÂmn  en  ehavfFafH  «nsemMe 
ces  deirx  métaux  ;  il  est  décomposé  par  Feam,  et  domw  nmsmtee  a  des 
IMûUettés  Boires  que  Fon  considère  en  général  comnae  im  bydritfe  àe 
platim:- 

Le  fer  se  combine  au  platine  en  toute»  pn»poilSo«M,  et  forme  des  sIFm- 
ges  qui  se  laissent  apiatir  sons  k  raarteaiw,  et  peotenC  prenàpe  m»  txmi 

Le  cuitre  elle  platine  s'unisseiit  très  faetiement.  Ces  alliages  pewfeiit 
recevoir  un  très  beau  poli,  et  sont  employés  fnel^eibis  poor  fiÈrire  ifes 
HÉroîrs  de  télescope. 

Le  plomb  s'unit  au  platine;  aussi  fie  deit-nm  jaawîB  fondre  le  ftiomt 
dans  un  creuset  de  platina- 

On  connaît  des  alliages  de  platine  avec  FéiMir,  le  zi*ev  ^  biMKrtk^ 
FaetiaMine,  For,  etc. 

Le  pMne^KHigieax  s'unit  9m  nefeiire^  maà»  ce  métià  est  «me  Bstim 
sur  le  platine  lorgp.  v 
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L*aiiitlgoiii6  de  platine,  traité  par  i'acide  axotique,  donne  uiie  disso<- 
lutioa  qui  coatieut  de  Tseotate  de  biK)xide  de  platine  (H.  Lerol). 

Le  platiim  et  l'acgent  se  conQl>inent  aussi  en  toutes  proportions;  lors- 
<|ue  l*argent  se  trouve  dans  cet  alliage  en  quantité  suffisante ,  il  rend 
h  plattne  complètement  soluble  dans  l'acide  azotique. 

Une  très  petite  quantité  de  platine  durcit  l'argejit. 

La  présence  du  platine  dans  les  alliages  d'argent  empêche  qu'on  ne 
puisse  en  déterminer  le  titre  exact  par  la  coupellation.  Le  platine  produit 
une  surcharge  considérable  dans  les  bontons  d'essai.  Cette  surciiarge,  qui 
peut  être  dtt  iO  à  12  millièmes  dans  les  alliages  d'argent  contenant  un  cin- 
quième de  platine ,  augoiente  encore  avec  la  proportion  de  plattne* 

Ces  alliages  sont  sujets  à  lu  liquation. 

EXTRACTION   DU   l'LATINE   ET   SÉPAKATION   DEÔ   UÊTAUX 
QU!   L^ACCOMPAGNÊÎST.      . 

Le  f^nemi  de  platine  se  IfMve  dans  les  dépAts  sableux  qui  contieii- 
nent  de  l'or  et  du  diamant. 

Les  principales  mine»  exploitées  sont  celles  du  Choco  h  la  Nouvelle- 
Ciienade,  du  Brésil,  et  des  monts  Ourals. 

Le  minerai  de  platine  est  ^sentiellement  formé  de  platine,  d'iridium, 
d'osmium,  de  palladium,  de  fer,  de  cuivre  et  d'osmiure  d'iridium. 

11  contient  en  outre  du  fer  chiwné,  du  fer  Utané,  de  petites  paillettes 
d'or  allié  à  l'argent,  de  petites  hyacinthes,  un  peu  de  niercure  et  du  saWt>. 

Nous  donnnerons,  d'après  M.  Beraéiius,  les  analyses  de  quelques  mi- 
nenats  de  platine. 


Platine.  .  .  , 

Iridium  •  .  . 

Riiodiuin.  .  • 

Oamium*  •  • 

Palladium .  . 

Fer 

Caivra.  %  .  . 

Osnàait  d'iridium 
et  matières  étran 
gères 


MOBIII-TAGILBI , 

•cmth 

en  Sibérie. 

BiMSQDàT, 

Non 

■          "^ 

en 

magnétique. 

lliguétique. 

Sibérie. 

78,94 

73,68 

8^,50 

4,97 

2,35 

» 

e,86 

1,15 

1.15 

» 

» 

» 

0,28 

0,30 

1,10 

11,04 

12,98 

8,32 

0,76 

bM 

» 

1,96 

2,86 

l,'iO 

imiQUI  DU  SUD. 


"'     ^ 

84,30 

86.16 

1,46 

1,09 

3,46 

2,16 

1,03 

t,97 

1,06 

0,35 

5,31 

8,03 

0,74 

ê,40 

6,72 

1 

84,34 
2,58 
8,13 
«,19 
1,66 
7,52 


1,87 


Lorsque  le  minerai  de  platine  a  été  débarrassé  mécaniquement  de  la 
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plus  grande  partie  des  matières  étrangères  avec  lcs(|uelle6  il  était  mêlé,  on 
le  soumet  à  plusieurs  reprises  à  l'action  d'un  mélange  d'acide  chlorhy- 
drique  en  excès  et  d'acide  azotique  qui  opère  la  dissolution  du  platine.  On 
étend  cette  eau  régale  d'une  petite  quantité  d'eau ,  afin  qu'elle  dissolve  le 
moins  possible  d'iridium  qui  rend  le  platine  cassant.  L'action  de  l'eau 
régale  sur  le  minerai  de  platine  doit  être  continuée  jusqu'à  ce  que  les  li- 
queurs cessent  de  se  colorer  en  jaune  ;  elle  donne  lieu  à  un  dégagement 
abondant  de  vapeur  nitreuse  et  d'acide  osmique  qui  sont  entraînés  dans 
une  cheminée  dont  le  tirage  est  très  actif. 

Le  minerai,  après  avoir  été  épuisé  par  l'eau  régale,  laisse  un  résida 
qui  contient  des  paillettes  d'osmiure  d'iridium,  de  l'iridium  métallique 
en  poudre  noire  >  et  quelquefois  des  hyacinthes,  du  fer  chromé  ou  titane 
et  du  quartz.  Une  très  petite  quantité  de  platine  peut  aussi  échapper  à 
Faction  de  l'eau  régale. 

La  dissolution  de  platine,  après  avoir  été  éclaircie  par  le  repos,  est 
décantée  et  évaporée  presque  à  siccité.  On  la  précipite  ensuite  à  fîtHd 
par  une  dissolution  concBitrée  de  sel  anomoniac.  Elle  laisse  déposer  du 
chloroplatinate  d'ammoniaque. 

L'eau*mère  retient  encore  un  peu  de  platine  en  dissolution  et  des 
métaux  étrangers  :  on  y  plonge  des  lames  de  fer  :  il  se  forme  un  dépôt 
métallique  riche  en  platine  :  ce  précipité  est  lavé  et  traité  par  l'eau  ré^e 
faible  qui  dissout  facilement  le  platine  divisé. 

Cette  nouvelle  liqueur,  précipitée  conune  la  première  par  le  sel  am- 
moniac, donne  un  dépôt  de  chloroplatinate  d'ammoniaque  qu'cm  peut 
calciner  à  part,  ou  mêler  au  premier  précipité. 

Le  chloroplatinate  d'ammoniaque ,  apr^  avoir  été  lavé  avec  de  l'eau 
froide  pure  ou  légërcrarnt  alcoolisée,  est  séché  et  calciné  à  la  tempéra- 
ture du  rouge  sombre  ;  il  laisse  le  platine  sous  forme  spongieuse. 

Pour  convertir  la  mousse  de  platine  en  platine  malléable,  et  en  faire 
des  lames,  des  barres,  des  fils,  etc.,  on  la  réduit  en  poussière  dans  la 
main ,  on  la  mêle  avec  de  l'eau ,  et  on  la  fait  passer  à  travers  un  tamis. 
Les  parties  qui  restent  sur  le  tamis  sont  pilées  dans  un  mortier  de  bois. 

On  doit  éviter  l'emploi  de  corps  durs  qui  bruniraient  certaines  parties 
du  platine,  et  l'empêcheraient  ensuite  de  prendre  de  la  cohésion. 

La  boue  de  platine  ainsi  préparée  est  introduite  dans  un  cylindre  de 
laiton  de  forme  légèrement  conique,  et  qui  est  fermé  dans  le  bas  par  un 
bouchon  d'acier;  on  comprime  aloi*s  lentement  la  poussière  métallique  au 
moyen  d'un  piston  de  bois  qui  est  remplacé  ensuite  par  un  disque  métal- 
lique ;  l'eau  se  sépare  du  platine  qui  prend  de  plus  en  plus  de  cohésion  ; 
on  le  comprime  ensuite  avec  une  forte  presse. 

Quand  la  pression  a  été  poussée  aussi  loin  que  possible,  on  ête  le  bou- 
chon, 00  enlève  la  masse  de  platine  qui  a  acquis  beaucoup  de  d^isîté. 
On  la  chaufl'd  peu  à  peu  jusqu'au  rouge  blanc  dans  un  creuset  de  terre. 
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et  on  la  porte  sur  une  oodume  où  on  la  frappe  légèrement  avec  un  mai^ 
teau.  On  la  fait  rougir  de  nouveau  et  on  la  foi^e  ensuite. 

Tous  les  détails  relatifs  à  la  transformation  de  Téponge  de  platine  en 
platine  malléable  ont  été  donnés  par  Wollaston  ;  mais  avant  cet  illustre 
chimiste,  Knight  avait  reconnu  la  propriété  curieuse  que  présente  le  pla- 
tine spongieux  de  se  forger  après  avoir  été  fortement  comprimé  et  cal- 
ciné, et  il  avait  produit  ainsi  du  platine  malléable. 

Avant  qu'on  connût  le  procédé  actuel  de  fabrication  du  platine,  un 
orfèvre  de  Paris ,  nommé  Janetti ,  était  parvenu  à  retirer  ce  métal  du 
minerai  de  platine,  et  à  en  faire  des  instruments  pour  les  usages  des  arts 
et  les  recherches  de  laboratoires.  11  fondait  5  parties  de  minerai  de  platine 
avec  6  parties  d'acide  arsénieux  et  2  parties  de  potasse.  Il  obtenait  ainsi 
un  alliage  d'arsenic  et  de  platine  dont  il  chassait  Tarsenic  par  le  grillage, 
et  qu'il  transformait  en  platine  malléable  en  le  forgeant  à  une  tempéra- 
ture rouge. 

PURIFICATION   DU   PLATINE. 

La  dissolution  provenant  de  l'action  dQ  Teau  régale  sur  le  minerai  de 
platine  forme  avec  le  sel  ammoniac  un  précipité  d'un  rouge  brique 
qui  contient,  indépendamment  du  chloroplatinate  d'ammoniaque,  une 
petite  quantité  de  chlorure  d'iridium  combinée  à  du  sel  ammoniac 
(chloro-iridate d'ammoniaque).  Le  platine  qui  résulte  de  la  calcination 
de  ce  précipité  est  donc  mêlé  d'iridium.  La  proportion  de  ce  dernier 
métal  étant  en  général  très  faible,  ou  le  laisse  ordinairement  dans  le 
platine  destiné  au  commerce.  Toutefois,  on  peut  débarrasser  le  platine  de 
l'iridium  qu'il  contient,  en  le  traitant  par  l'eau  régale  étendue  de  deux 
à  trois  fois  son  volume  d'eau,  qui  n'attaque  pas  sensiblement  l'iridium  et 
qui  dissout  le  platine.  Cette  nouvelle  dissolution  précipitée  une  seconde 
fois  par  le  sel  ammoniac  donne^du  chloroplatinate  d'un  jaune  pur,  qui 
laisse  par  la  calcination  du  platine  spongieux  d'une  grande  pureté. 

PROTOCHLORUBE  DB  PLATINE  AMMONIACAL. 

Le  protochlorure  de  platine  forme  avec  l'ammoniaque  un  coni|KMé 
PtCl,AzH3,  qui  a  été  découvert  par  M.  Hagnus.  Cette  combinaison,  géné- 
ralement connue  sous  le  nom  de  sel  vert  de  Magnut^  n'est  pas  attaquée 
à  froid  par  les  alcalis  caustiques  et  par  les  acides  sulfurique  et  chlorhy- 
drique  concentrés  ;  c'est  seulement  par  une  longue  ébuUition  avec  les 
bases  et  les  acides  les  plus  énergiques ,  que  le  sel  vert  de  Magnus  pard 
l'ammoniaque  qu'il  contient. 

Le  protochlorure  ammoniacal  de  platine  se  présente  sous  deux  modi- 
fications isomériques.  On  le  prépare  en  versant  peu  à  peu  dans  l'ammo- 
niaque caustique  une  dissolution  acide  de  protochlorure  de  platine,  ou 
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en  neutralîMni  p«r  Vammomaqua  une  disaolutkn  bauUlaute  de  hiclikn 
rure  de  platine  dans  laquelle  on  a  fait  passer  de  Taoide  aulfureux  joa* 
qu*au  moment  où  elle  cesse  de  se  troubler  par  une  solution  de  sel  am- 
moniac. On  voit  se  déposer  bientôt  des  aiguilles  cristallines  vertes,  de 
protochlorure  de  platine  ammoniacal.  Ce  ael  est  insoluble  dans  Teau, 
l'alcool ,  Téther  et  Tacide  chlorhydriqno. 

La  seconde  modification  du  protochlorure  de  platine  ammoniacal  est 
jaune.  M.  Reiaet  Ta  découverte  en  faisant  dissoudre  à  cliaud  le  sel  vert 
de  Magnus  dans  Tazotate  ou  le  sulfate  d'ammoniaque ,  et  en  abandon^ 
nant  la  liqueur  au  refroidissement  :  il  s'en  dépose  des  cristaux  jaunes. 
On  obtient  le  même  composé  jaune  en  versant  de  l'acide  chlorhydriqus 
ou  un  chlorure  dans  un  des  sds  qui  ont  pour  base  PtO,Â2H^ 

Le  dilorure  vert  et  le  chlorure  jaune  de  platine  ammoniacal  se  dé* 
composent  vers  300*,  en  asote,  en  acide  cblorbydrique  mêlé  de  sel  am« 
moniac  et  en  un  résidu  de  platine. 

SELS   PLATINIQUES   DE   M.    GROS   ET   DE   M.    RAEW^SKY. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  avec  de  Tacide  azotique  le  sel  vert  de  Magnus 
ou  le  sel  jaune  avec  lequel  il  est  îsomérique ,  on  remarque  un  dégage- 
ment abondant  de  vapeurs  nitreuses ,  et  les  liqueurs  laissent  déposer  en 
se  refroidissant,  un  sel  incolore,  solùble  et  cristallisable,  qui  a  pour 
formule  :  PtCl,0,AzW,AzO*.  Ce  composé  contient  une  molécule  ba- 
sique (PtCI0,A2'H*)  qui  peut  s'unir  à  la  plupart  des  acides  et  former  de 
véritables  sels  qu'on  appelle  sels  de  Gros ,  du  nom  de  l'auteur  de  leur 
découverte. 

En  se  dissolvant  dans  l'acide  azotique ,  le  sel  vert  de  Magnus  laisse  dé- 
poser quelcpiefois  un  précipité  de  platine ,  lorsqu'il  est  impur,  comme 
la  démontré  M.  Raewsky. 

Lorsqu'au  lieu  de  traiter  le  protochlorure  de  platine  ammoniacal  par 
une  petite  quantité  d'acide  azotique,  on  le  fait  bouillir  avec  un  exoès  con- 
sidérable de  cet  acide,  il  se  dégage  des  vapeurs  rutilantes ,  conmie  dans 
la  réaction  précédente ,  mais  le  sel  de  Gros  cesse  de  se  produire ,  et  il  est 
remplacé  par  deux  nouveaux  azotates  dont  on  doit  la  découverte  à 
M.  Raewsky. 

L'un  de  ces  azotates  cristallise  avec  facilité  en  petits  prismes  aîguilUs 
et  brillants,  que  la  chaleur  décompose  avec  déflagration  en  laissant  d^ 
gager  de  l'eau  et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  en  donnant  un  r6* 
sidu  de  platine  métallique.  Ce  sel  a  pour  composition  :  PtH]110»«AxV>>, 
2Az05. 

L'acide  azotique  contenu  dans  le  sel  précédent  peut  être  remplacé  par 
les  acides  oxalique,  carbonique,  phospborique,  chromique ,  etc.  Les  sais 
qui  en  résultent  sont  peu  solubleset  facilement  oristallisables. 
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Le  second  azotate  qui  se  forme  par  la  réaction  d'un  excès  d'acide  azo- 
tique bou5Hant  sur  le  sel  vert  de  Blagnus,  a  pour  formule  :PtKlPO', 
Az^H«,2AzO». 

Cet  azotate  reste  dans  les  eaux-mères  du  premier  sel  et  ne  s'en  dépose 
qu'avec  difficulté. 

6ELS  DB  If,    EEISET. 

En  soumettant  le  protochlorure  de  platine  ammoniacal  à  l'action  pro- 
longée d'un  excès  d'ammoniaque,  en  présence  de  l'eau ,  M.  Reiset  a  dé- 
couvert un  corps  d'un  blanc  lég/^ement  jauuÂtre ,  qui  cristallise  par  le 
rerroidissement  en  pmmes  volumineux ,  et  qui  a  pour  formule  :  PtCl» 
Az'H«,HO. 

Ce  corps  dissous  dans  l'eau  chaude  et  décomposé  par  le  sulfate  d'ar- 
gent ,  perd  à  l'état  de  chlorure  d'argent  tout  le  chlore  qu'il  contient , 
et  donna,  après  la  concentration  des  liqueurs,  un  sel  incolore  qui  a  pour 
composition  :  PtO,  Az^^^SO^.  Cette  réaction  est  représentée  par  la  formule 
suivante  : 

Pta,Az«|l«,HO  +  AgO,SO»  B=  Aga  +  PtO.AzW,SO»  +  HO, 

L'azotate  d'argant  produit  une  réaction  semblable  : 

Ptd, AeSH'.HO  +  AgO.AzO»  -i  AgCl  +  PtO,iU%^ AzO»  +  HO. 

Ces  sels  contiennent  une  base  qui  a  été  isolée  et  étudiée  avec  soin  par 
M.  Reiset,  et  qu'on  obtient  en  décomposant  exactement  par  Veau  de  barite 
le  sulfate  précédent;  il  se  produit  du  sulfate  de  barite  qu'on  sépare  par 
la  décantation;  la  basQ  reste  en  dissolution  dans  l'eau,  on  l'isole  en 
concentrant  la  liqueur  dans  la  machine  pneumatique.  Cette  base  a  pour 
formule  :  PtO,Az^H^,HO.  Elle  forme  des  aiguilles  cristallines  d'un  blanc 
opaque,  déliquescentes,  d'une  saveur  caustique,  ramenant  fortement  au 
bleu  le  papier  rouge  de  tournesol,  et  attirant  l'acide  carbonique.  Elle 
peut  déplacer  l'ammoniaque  de  ses  combinaisons. 

Dans  son  contact  avec  les  acides,  elle  donne  naissance  aux  sels  suivants  : 

Base  isolée  .••....•  PtO,Az'H^HO; 

Sulfate .  ♦  •  •  PlO,AzW,SO»; 

AxoUtc PtO,AxW,AzO»; 

Carbonate  neutie PtO,Az>H^,CO),HO  ; 

Bicarbonate PtO,AzW,(C0')»,HO; 

Sesqolcarbonate PtO,AzW,(CO^>,HO,PtO,AtW,00«; 

Chlorure  •  •  •  • PtAK'H'.Gl; 

Bromure PtAc'H*,Br; 

lodurc Pt,AiW,I; 

Bel  double  rooga Pt,As'B^aPta^ 

SeldonbH)  vtrt.  •  .  .  .  •  (Pt,As'H»,a)^PtC12. 
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Lorsqu'on  chaufTe  à  110»  la  base  de  H.  Reiset,  on  lui  fait  pardre  un 
équivalent  d'ammoniaque  et  un  équivalent  d'eau,  et  on  la  transforme  m 
un  nouveau  composé  basique  qui  aiiour  formule  :  PtO,Az^^ 

Cette  base  est  entièrement  insoluble  dans  Teau  et  dans  l'ammoniaque; 
elle  se  combine  aux  acides  et  forme  les  sels  suivants  : 

Base  isolée PtO^AiH'; 

Azotate PtO.AzH^.AzOS  ; 

Sulfate PtO,AïH»,SO».HO; 

lodure .....••  Pt,AzH^l; 

Cyanure Pt,AzH\Gy; 

Ghlonire  (isomère  avec  le  sel  vert 

de  Magnus) •  PttAzH\GL 

Ces  derniers  sels  peuvent  se  dissoudre  dans  un  excès  d'ammoniaque, 
et  reproduire  ceux  de  la  première  série  ;  réciproquement  les  sels  de  la 
seconde  série  se  dédoublent,  lorsqu'on  les  chauffe,  en  aouaonique  et  eo 
sel  ayant  pour  base  :  PtO,AzH<. 

Le  protochlorure  de  platine  bi-ammoniacal  PtCl,Az9H^  se  change  en 
azotate  de  la  série  de  Gros,  c'est-à-dire  en  PtCl,0,AzîiH«,AzO*  lorsqu'on 
le  traite  à  chaud  par  une  petite  quantité  d'acide  azotique. 

Cette  transformation  a  lieu  par  la  simple  addition  d'un  équivalent 
d'oxigène  à  la  base  de  M.  Reiset  ou  au  protochlorure  bi-ammoniacal  de 
platine  ;  elle  est  représentée  par  l'équation  suivante  : 

PtCl,Az>H^  +  3AzO^,HO  —  2H0  +  AzCH  +  PtaO.  Ai^fl^,  AsO». 

TBAITBMBNT  DB  L'OSMIUEB  D'iamiUM* 

L'osmiure  d'iridium  qui  existe  dans  la  mine  de  platine  n*est  pas  sen- 
siblement attaqué  par  l'eau  régale ,  lorsqu'il  est  surtout  à  l'état  de  pail- 
lettes cristallines.  Pour  en  retirer  Tosmium  et  l'iridium,  on  peut  suivie 
deux  méthodes  qui  dimnent  des  résultats  également  satisfaisants. 

Première  méthode. — M.  Wœhler  conseille  de  mélanger  l'osmiure  d'iri- 
dium avec  son  poids  de  sel  marin,  et  de  faire  passer  sur  la  masse  un  cou- 
rant de  chlore  ;  l'opération  se  fait  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au 
rouge  ;  l'osmiure  est  attaqué,  il  se  forme  des  chlorures  doubles  d'iridium 
et  de  sodium,  d'osmium  et  de  sodium;  si  le  chlore  est  humide,  fl 
se  produit  une  certaine  quantité  d'acide  osmique  qui  se  volatilise,  et  que 
l'on  peut  condenser  dans  de  l'ammoniaque. 

Les  deux  sels  doubles  d'osmium  etd'iridiupi  sont.sQlpbles  dans  l'eau. 
Leur  mélange  détaché  du  tube  et  mis  en  ébuUition  avec  de  l'acide  azo- 
tique, dégage  l'acide  osmique  que  l'on  condense  dans  une  dissolution  alca- 
line; il  ne  reste  plus  dans  là  liqueur  que  le  clilorure  double  de  sodium 
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et  d'iridium  que  l'on  précipite  parle  sel  ammoniac;  le  gel  double  am* 
moniacû-iridique  donne  par  la  calciuation  de  Tiridium  pur. 

Deuxième  méthode,  —  La  méthode  que  nous  allons  décrire  nous  paraît 
d'une  exécution  plus  facile  que  la  précédente,  et  donne  de  l'osmium  et 
de  l'iridium  parfaitement  purs  (1).  Elle  consiste  à  calciner  dans  un  creu- 
set de  terre  au  rouge  ^if,  pendant  une  heure,  un  mâange  de  100  gr.  d'os- 
miure  d'iridium  avec  300  gr.  de  nitre. 

L'osmiure  d'iridium  se  transforme  en  osmiate  et  en  iridiate  de  potasse. 

La  masse  est  coulée  sur  une  plaque  métallique  froide,  introduite  dans 
une  cornue  tubulée  et  distillée  avec  un  grand  excès  d'acide  azotique. 

Tout  l'acide  osmique  se  volatilise  et  vient  se  condenser  sous  la  forme 
de  beaux  cristaux  bltmcs  dans  les  récipients  adaptés  à  la  cornue. 

Lorsque  les  vapeurs  n'ont  plus  l'odeur  d'acide  osmique,  on  traite  le 
résidu  par  l'eau  régale  qui  dissout  les  oxides  d'iridium  et  d'osmium  qui  se 
sont  déposés  ;  ceite  dissolution  est  alors  précipitée  par  le  sel  ammoniac 
qui  forme  un  dépôt  rouge*brun  de  chlorure  ammoniaco-iridique  et  de 
chlorure  ammoniaco-osmique. 

Pour  séparer  ces  deux  sels  l'un  de  l'autre,  on  les  soumet  à  l'action  de 
l'acide  sulfureux  qui  fait  passer.le  sel  d'iridium  à  l'état  de  chlorure  double 
ammoniaco-iridieux  qui  est  soluble ,  et  laisse  le  sel  double  d'osmium 
sous  la  forme  d'un  précipité  rouge;  ce  sel  donne  de  Tosmmm  très  pur 
lorsqu'on  le  calcine  dans  un  courant  d'hydrogène. 

Le  chlorure  ammoniaco-iridieux  cristallise  en  beaux  prismes  bruns,  et 
produit,  par  la  calcination ,  de  l'iridium  pur  qui  conserve  la  forme  du 
sel. 


OSMIUM. 

Ce  métal  a  été  découvert  en  1^803  par  Tannant. 

Lorsqu'il  est  précipité  de  ses  dissolutions  par  des  corps  organiques,  il 
est  souvent  bleuâtre  ;  préparé  parla  calcination  du  chloiou^ammoniao^- 
osmique,  il  est  d'un  gris  métallique  et  ressemble  au  platine.  Sa  densité 
est  environ  de  10. 

Il  se  laisse  facilement  pulvériser.  Cependant  on  peut  le  réduire  en  lames; 
il  n'est  ni  volatil,  ni  fusible. 

L'oBmium  récemment  précipité  absorbe  l'oxigène  à  la  température 
ordinaire,  et  se  transforme  en  acide  osmique. 

(1)  Fremy,  Meeherehet  sur  ht  aekIamétaUiqmt. 
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Soua  rinfluanead'itnd  tampéraioreilf  iOO»,  il  Mkia  à$m  Vtfiô^lmm 
se  chaiigeani  m  mdô  OMOûf  ue. 

l^'#cidd  «xoiU|ua  eaoGKiùré  le  dissoui  «vae  dégagemant  da  y»pews  ru- 
tilaj)t66,  &(  produit  d3  Taçidâ  osmique.  Vomhim  m  àkÊoaiéÊm  Tmi 
régale. 

Il  est  «ttaqiié  par  tian  ak»ltt  dt  par  le  nUv8«  et  tranaConoé  «n  oHnialt. 

Lorsqu'on  met  une  certaine  qu^tUé  d'osmium  sur  nrm  fettUla  de  pla- 
tine» i4  qu'on  reipofs^r  à  la  âamma  extérieure  d'une  lan^  à  alcool»  le 
inét9l  m  transforme  en  acide  ocmiqua  dont  Todeur  pénétrante  aal  carac- 
téristique ;  la  flamipe  de  Talcool  s'agrandit,  et  devient  plus  vire.  Ce  pbé- 
)[ïomàn^  est  dû  surtout  à  la  réduction  d'une  certaino  quantité  d'acide 
osmique  p^  les  partnires  d*hydrogène  de  la  flamme.  On  pmit,  au  moyen  de 
pette  expérieiice,  reconnaître ,  d'après  11.  Bensélius ,  des  traces  d'oamiom. 

{^'offnium  se  combine  avec  l'o^géna  m  plusieurs  proportions,  et  totm 
to  coiopoa^  auivauts  : 

Protoxide OsO; 

Sesqui-oxide OtWj 

Bi*oxida OsO<| 

Acide  asBiiftax.  *  •  .  OsO^s 
Acida  osmiqua  »  •  •  •  OsO^ 

nmoxwn  p'oiiiiijyt  OaO. 

Ce  corps  l'obtient  en  versant  de  la  potasse  dans  une  dissolution  d9  pTO- 
tochlorure  double  d'osmium  et  de  potassium. 

Il  est  d'un  vert  très  foncé,  et  se  réduit  sous  Vinfluence  de  l'hydrogène 
et  des  corps  combustibles;  il  se  diasout  dans  les  principaux  acides,  et 
forme  des  sels  verts. 

SESQOI-OXIDR   O'OSVIUV.    Os*0*. 

Cet  oxide  n'est  connu  que  dans  une  combinaison  avec  l'ammoniaque, 
que  l'on  obtient  en  maintenant  pendant  quelques  heurçs  à  la  température 
de 40  ou  50°,  un  mélange  d'acide  osmique  et  d'ammoniaque  ;  Use  dégage 
de  l'aeotè,  et  il  se  dépose  un  corps  noir  qui  contiendrait ,  d'après  BL  Bc^ 
ïélius,  l'oxide  Os»0». 

Cet  oxide  s'unit  aux  acides  pour  former  des  sels  Jaun^  et  Incrlslal- 
lisables. 

BI-OXIDB   d'OSMICV. 

Loraqu'on  feit  passer  un  courant  de  chlore  sur  un  mélange  d'oamiumat 
de  chlorure  de  potassium,  on  obtient  un  chlorure  doubla  qui  eoo- 
tient  OsCP. 

Ce  chlorure  double ,  traité  h  cbaud  par  I«  cairt)OQ»te  d«  potftSK  t  laissa 
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déposer  un  eorps  neir  qui  est  le  deqioxîde.  Le  bi-oxida  d^oamium  ^ 
produit  aussi  dans  la  déoompositioii  des  osœites. 

Il  est  réduit  facilement  par  Thydrogèneet  les  eorps' combustibles;  il  m 
s'unit  aux  aeides  qu'à  l'état  naissant. 

ACIDE  OSMIQUB.    OsO*. 

L'acide  oacnique  est  le  composé  d'osmium  le  plu^  remarquable;  qa 
l'obtient  :  V  en  faisant  cliautfer  de  Vosmium  dans  l'air  ou  dans  Voxi-* 
gène  ;  2"  en  attaquant  l'osmium  par  l'acide  azotique  ;  S""  eq  décomposait 
un  osminte  ou  un  osmite  par  le^  acides* 

Propriétés* 

L'aoide  osmique  fst  incolore;  il  cristallise  en  longs  prismes  réguliers , 
brillants  et  flexibles.  Il  a  une  odeur  da  raifort  très  piquante,  qui  e](cit« 
la  toux ,  cause  des  douleurs  aux  yeux ,  paralyse  pendant  quelque  temps 
le  sent  de  l'odorat;  l'aoide  oamique  doit  être  considéré  comme  ud 
corps  très  dangereux  ;  il  agit  rapidement  sur  la  peau  qu'il  recouvra  de 
dartres;  îFse  liquéfie  |iu  dessous  de  lûO"»,  et  se  volatilise  ensuite.  Il  est 
très  soluble  dans  l'eau;  cette  dissolution  s'opère  cependant  asse^  lente- 
ment; l'alcool  et  l'étber  le  dissolvent  aussi  avec  facilité,  mais  le  réduisent 
au  bout  de  quelques  heures.  Sa  dissolution  aqueuse,  abandonuéf  à 
l'air,  s'affaiblit  en  laissant  dégager  de  l'aoide  osraique, 

Il  est  décomposé  par  un  grand  nombre  de  corps  organique);  il  tache 
la  peau  et  le  linge  en  noir;  une  dissolution  de  tannin  le  réduit  complète- 
ment en  le  faisant  passer  par  lei  teintea  bleue«  e\  pourprea  qui  sont  sott*» 
vent  d'une  grande  richesse. 

Plusieurs  métaux ,  tels  que  le  sine ,  le  fer,  Tétain ,  le  cuivra ,  le  r^uv- 
sent  complètement  et  précipitent  l'osmium  à  Tétat  métallique. 

L'acide  oamique  est  un  acide  très  faible  ;  il  ne  rougit  paa  la  teinture 
de  tournesol ,  ne  décompose  pas  les  carbonates;  il  se  dissout  dans  les 
alcalis  et  donne  des  sela  qui  prennent  tous  une  ooloratiou  brune  soua  Vin- 
fluence  d'un  excès  de  base. 

Cea  sels  ne  cristallisent  pas,  et  sont  en  partie  décomposés  par  rébvlli- 
tion  en  dégageant  de  l'acide  oamique. 

ACIDB   OSMIEUX.    OsO\ 

Les  combinaisons  de  l'acide  osmieux  avec  les  bases  ont  été  découvertes 
dans  ces  dermers  temps  (1) , 
L'acide  osmieux,  semblable  aux  acides  azoteux,  hyposulfureux,  etc., 

(I)  Frray.  Ê0ekmk$ê  mr  ht  a«M«i  m^#//lfKM. . 
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n'a  pu  être  isolé  :  il  n'est  connu  qu'en  combinaison  avec  les  bases  ;  H$ 
qu'on  cherche  à  l'en  i^tirer,  il  se  décompose  en  acide  osmique  et  en  deu- 
toxide  d'osmium  :  20sCP  «=  (kO*  +  OsOa. 

L'osmite  de  potasse  a  pour  formule  :  K0,0s0s,2H0  ;  il  se  produit 
lorsque  l'osmiate  de  potasse  est  mis  en  contact  avec  un  corps  avide 
d'oxigène. 

Vient-on,  en  eflet,  à  verser  quelques  gouttes  d'alcool  dans  de  l'os- 
miate de  potasse ,  il  se  précipite  une  poudre  rose  cristalline  qui  est  de 
l'osmite  de  potasse ,  et  l'on  sent  une  forte  odeur  d'aldéhyde  due  k  Foxi- 
dation  de  l'alcool. 

L'osmiate  de  potasse ,  laissé  pendant  quelque  temps  en  contact  avee  de 
l'azotite  de  potasse ,  se  change  aussi  en  osmite  qui  se  dépose  sous  forme 
de  cristaux  octaédriques  volumineux. 

On  obtient  encore  de  l'osmite  de  potasse  en  dissolvant  du  deutoxide 
d'osmium  dans  de  l'osmiate  de  potasse. 

L'osmite  de  potasse  est  rose ,  soluble  dans  l'eau ,  insoluble  dans  l'al- 
cool et  l'éther,  maltérable  dans  l'air  sec;  mais  il  se  change  sous  Tin- 
fluence  de  l'eau  et  de  l'air  en  osmiate  alcalin. 

Le  chlore  le  transforme  en  osmiate  et  en  deutoyde  d'osmium. 

Les  acides  ,  même  les  plus  faibles ,  le  décomposent  en  précipitant  do 
deutoxide  d'osmium  et  dégagent  de  l'acide  osmique. 

L'acide  sulfureux ,  introduit  dans  sa  dissolution  rendue  préalabl^nent 
alcaline,  produit  un  précipité  jaune  et  cristallin  qiii  contient  un  sel  dout 
l'acide  est  formé  de  soufre ,  d'oxigène  et  d'osmium. 

Le  dilorhydrate  d'ammoniaque  décompose  à  froid  l'osmite  de  potasse, 
et  forme  un  sel  jaune  à  peine  soluble  dans  l'eau ,  qui  a  pour  formule: 
AzH^HCI,OsO',AzH'.  Ce  composé  doit  être  consid^  comme  une  com- 
binaison de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  d'osmiamide.  Lorsqu'on  k 
chauffe  dans  un  courant  d'hydrogène,  il  dégage  de  l'ammoniaque, 
du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  laisse  un  résidu  d'osmium  métal- 
lique. 

Vosmite  de  soiuie  ne  cristallise  pas  aussi  facilement  que  l'osmite  de  po- 
tasse ;  sa  dissolution  est  rose. 

L'ammoniaque  ne  se  combine  pas  avec  l'acide  osmieux ,  et  réduit  ra- 
pidement les  osmites  de  potasse  et<le  soude. 

L'acide  osmieux  forme  avec  les  autres  bases  des  sels  insolubles,  et 
qui  ont  peu  de  fixité.  '^    • 

La  découverte  des  osmites  permet  d'obtenir  avec  une  grande  focilité 
tous  les  composés  d'osmium. 

Il  suffit  en  effet  d'attaquer  l'osmiure  d'iridium  par  le  nitre  et  de  dis- 
tiller le  résidu  avee  de  l'acide  azotique.  On  condense  l'acide  osmique 
dans  la  potasse,  on  transforme  par  l'alcool  l'osmiate  en  osmite  ;  ce  der* 
nier  sel  se  précipite  en  entier;  il  peut  se  conserver  sans  altération  quand 
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il  est  pur,  et  servir  ensuite  à  préparer  Tosmium  métallique  ou  les  sels 
d'osmium. 

GARAGTÈRBS  DES  SELS  D'OSMIUM. 

Nous  donnons  ici  les  caractères  des  sels  que  Ton  obtient  en  dissolvant 
le  deutoxide  d'osmium  dans  les  acides ,  ou  en  faisant  passer  un  courant 
de  chlore  sur  un  mélange  de  chlorure  de  potassium  et  d*osmium. 

Potasse,  —  Précipité  noir,  se  formant  au  bout  d'un  certain  temps,  sur- 
tout par  rébuUition. 

Ammoniaque.  —  Précipité  brun ,  qui  ne  se  produit  pas  immédiatemant. 

Carbonate  dépotasse.  —  Précipité  brun,  qui  n'apparaît  qu'au  bout  de 
quelque  temps. 

Chlorhydrate  d* ammoniaque.  —  Précipité  rouge. 

Acide  oxalique ,  cyano ferrure  de  potassium ,  cyanoferride  de  potassium , 
sulfate  de  protoxide  de  fer.  —  Pas  de  précipité. 

Protochlorure  d'étain.  —  Précipité  brun. 

Azotate  de  protoxide  de  mercure.  — -  Précipité  blanc  jaunfttre. 

Acide  sulfhydrique.  —  Précipité  brun  jaunâtre ,  qui  ne  se  forme  qu'au 
bout  d'un  certain  temps. 

Sulfhydrate  d'ammoniaque.  —  Précipité  brun  jaunâtre ,  insoluble  dans 
un  excte  de  réactif. 

Zinc.  —  Précipité  brun  et  incomplet  d'osmium  métallique. 

SELS  D*OSMIUM. 

Les  sels  d'osmium  sont  à  peine  étudiés  ;  il  est  c^tain  cependant  que  le 
deutoxide  d'osmium  peut  se  dissoudre  dans  les  acides  et  former  de  véri- 
tables sels  qui  sont  incolores. 

LfOrsqu'on  chauffe  l'osmium  dans  un  courant  de  chlore ,  on  obtient 
deux  chlorures  d'osmium. 

L'un,  le  protochlorure,  est  moins  volatil  que  le  second,  et  se  dépose 
à  côté  de  l'osmium;  tandis  que  le  second,  le  deutochlorure ,  est  en- 
traîné par  le  courant  de  gaz. 

Le  protochlorure  OsCl  est  d'un  beau  vert  ;  il  se  dissout  d'abord  dans  • 
Teau  en  la  colorant  en  vert,  et  se  décompose  ensuite  en  donnant  nais- 
sance à  de  l'acide  chlorhydrique ,  de  l'acide  osmique  et  de  l'osmium 
métallique.  Ce  corps  peut  se  combiner  à  d'autres  chlorures. 

Le  sesquichlorure  Os%P,  n'existe  pas  à  l'état  isolé. 

Le  deutochlorure  qui  prend  naissance  dans  l'action  du  chlore  en 
excès  sur  l'osmium,  est  d'un  jaune  rougefttre,  cristallin,  très  fusible  et 
déliquescent. 

On  pr^[)are  le  sulfate  d'osmium  eu  limitant  par  l'acide  azotique  les 
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suUurte  d'osmttttn  préparés  par  voie  humide  ;  dans  oeite  réaction  il  le 
produit  toujours  une  certaine  quantité  d'acide  osmique  qui  se  vola- 
tilise. 

IRIDIUM. 

La  découverte  de  ce  métal  date  de  180K;  elle  H  été  faite  «imultaué- 
ment  par  Tennant  et  Collet-t)escotil.  Ses  propriétés  oui  é\é  d'abord  exa* 
ttiittée»  par  Vauquelin  et  Pourcroy,  et  récemment  par  M.  Berséltitt.  On 
lui  a  donné  le  nom  d'iridium  à  cause  de  la  variété  de  couleurs  qtie  pré- 
sentent SCS  dissolutions. 

L'Iridium  obtenu  en  calcinant  le  cbloru!^  double  atomonîacal,  res- 
semble au  platine  en  éponge ,  et  prend  un  éclat  métallique  quand  on  le 
frotte  avec  un  corps  duh  Sa  densité  est  de  i  5,688. 

Il  n'est  ni  ductile  ni  malléable;  il  est  complétei&eut  Rxe  et  inAtsible 
au  feu  de  forge . 

Les  acides ,  même  l'eau  régale ,  ne  dissolvent  pas  sensiUetnent  firi- 
dium  ;  cependant  il  est  attaqué  facilement  pat  l'eau  régale  lorsqu'il  se 
trouve  allié  au  platine^ 

Les  alcalis  et  le  nitre  l'oxident  sous  l'influence  de  la  chateur  ;  U  OA  Mt 
tte  même  du  bisulfate  de  potasse;  il  est  attaqué  par  le  dilore  qui  le  trans- 
forme en  protochlorure.  Il  s'allie  avec  la  plupart  des  métaux,  el  pw«ll 
avoir  surtout  une  grande  affinité  pour  Tosmium. 

L'iridium  se  combine  avec  l'oxigène  en  quatre  proportions  et  forme  les 

oxides  suivants  : 

Protoxide IrO  ; 

Sesqai-oxidc  .  .  .  IrW; 

Bi-oxide ïrO*; 

Tritoxicte ttO^. 

PROTOXIDB   d'iridium*    IfO. 

Ce  corps  peut  être  obtenu  à  l'état  hydraté  et  à  Tétat  anhydre.  Il  est 
d'un  gris  verdàtre  quand  il  est  hydraté;  à  cet  état  il  se  dissout  dans  les 
alcalis  et  dans  les  acides ,  qu'il  colore  en  vert;  il  est  irréductible  par  U 
chaleur. 

On  l'obtient  en  précipitant  le  chlorure  double  d'iridium  et  de  pota>- 
sium  par  un  carbonate  alcalin. 

SRSQUI-ÔXIDE  D^iRimuM.  ïrH)** 

Cet  oxide  est  noir^  décomposable  par  la  chaleur  ^  foctleaieat  réduc- 
tible par  l'hydrogène  et  les  corps  combustibles ,  complètement  insoluble 
dans  les  acides ,  mais  se  combinant  avec  les  alcalis  pour  former  des  sels 
l)runs  qui  sont  peu  stable;»  et  à  peioe  couuus. 
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Le  M^qtlNiQùde  d'iridium  ^  prixhiH  toutes  le»  foi»  i|iié  Y  an  sHiiQtte 
riridium  par  les  alcalis  ou  par  le  nitre.  On  Tobtieni  à  Tétat  dé  putfclé  eà 
chauffant  du  cUor»fe  douMe  d'iridium  et  de  potemum  anrec  do  carbo- 
nate de  potasse  dans  une  atno^hère  d'acide  carbonique/  On  le  tave  ar  ec 
de  Teau  acidulée  pour  le  déban aviser  dé  hi  petite  qintiittté  d'akali  ^  'il 

veUeflft. 

Bi-oxiDB  d'iridium.  IrO^# 

Lorsqu'on  traité  par  la  poiasse  une  dissolution  de  sesqui-clilorure  d*!* 
ridium,  il  ne  se  produit  pas  d'abord  de  précipité  ;  mais  si  l'on  chauffe  la 
liqueur  au  contact  de  Tair,  eïle  prend  bientôt  une  couleur  d'un  bleu  d'i.oi- 
digo,  absorbe  rapidement  de  l'oxigène,  et  laisse  déposer  du  bi-oxide  d":!- 
ridium  hydraté  :  Ir0^2IÏ0. 

Le  bi-oxide  d'iridium  peut  encore  être  préparé  en  dissolvant  l'hydra^.te 
de  sesqui-oxide  d'iridîum  dans  la  potasse,  et  traitant  la  dissolution  pa  r 
un  acide.  Il  se  forme  un  précipité  d'un  bleu  verdâtre  qui  devient  peu  .à 
peu  d'une  couleur  indigo  en  absorbant  l'oxigène  de  l'air. 

D'après  M.  Claus ,  le  bi-oxide  d'iridium  se  produit  quand  on  soumet  t 
à  une  chaleur  soutenue  un  mélamge  de  potasse  et  de  chlorure  d'iri*  - 
dium.  Il  se  dépose  sous  la  forme  d'un  précipité  indigo,  qui  retient 
to«i)oars  ime  petite  qnaMité  d'alcâiH  ^  mèrm  après  atohr  été  brvé  I  (plu- 
sieurs reprises  avec  de  l'eau  bouillante. 

TRITOXIDB    d'iridium.    IrO^ 

Cet  oxide n'est  ft^e&aaA  à  Félart  de  pvfelé  >  kraqa'on  prMpite  pi  ir 
un  aleali le  chknred'iviâiuini qui conrespotftl  an  tritoiide^  iïmkmÊé  Q  n 
précipité  jaUB»  verdàlre  qui  reliât  toujours  de  l'aicaH. 


Les  dissolutions  d'iridium  prennent  souvent  une  teinte  d'un  très  bea  u 
bleu  que  l'on  attribue  à  la  présence  d'un  oxide  bleu  d'iridium  qui  sera  it 
un  oxide  intermédiaire  formé  de  protoxide  et  de  sesquv-oxide. 

On  obtient  cet  oxide  bleu  en  versant  de  l'ammoniaque  dans  du  per  ^ 
chlorure  d'iridium;  on  évapore  la  dissolution  à  une  douce  chaleur;  l'oxid  jù 
Weu  se  dépose  quand  l'excès  d'ammoniaque  est  chassé. 

GAEACTÈRES  DES  SELS  D'irIDIUM   FOftinS»  Pk%  LE  MOTOOCfDB. 

Potasse,  —  Un  excès  de  potasse  décoloré  la  liqueur  et  ne  produit  qu'  un 
faible  précipité  noir.  Lorsqu'on  expose  1»  diasolulioii  à  l'air,  elle  pr  srid 
bientôt  une  teinte  d'un  très  beau  bleu. 

Ammtmraçw.  —  Même  réaction. 

CêKfi&Mtê  depofasêé.  —Précipité  rouge-brun  qui  se  dissout  ensuite  *peu 
à  peu  ;  la  liqueur  se  colore  alors  en  bleu  au  contact  de  l'air.  ^ 
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Carbonate  d'ammoniaque.  —  Ckdoration  bleue  qui  se  produit  sous  Tin- 
fluence  deTair. 

Cyano ferrure  de  potassium.  —  Ce  réactif  décolore  la  liqueur. 

Sulfate  de  protoxide  de  fer.  —  Même  réaction. 

Protochlorure  d'étain.  —  Précipité  brun  clair. 

Acide  sidfhydriqye.  —  Ce  réactif  décolore  d*abord  la  liqueur  et  forme 
ensuite  un  précipité  brun. 

Svdf hydrate  d'ammoniaque.  —  Précipité  brun,  complètement  soluble 
da  ns  un  excès  de  réactif. 

Zinc.  —  Précipité  d*iridium  métallique  sous  la  forme  d'une  poudre 
ïMiire. 

Sels  ammoniacaux.  —  Précipité  brun  très  foncé ,  soluble  dans  lacide 
sulfureux. 

Le  protoxide  d*iridium  peut  se  combiner  avec  les  acides,  et  former  des 
se  ;ls  verts  incristallisables  qui  n'ont  pas  été  examinés. 

Le  sesqui-oxide  se  dissout  aussi  dans  les  acides;  les  sels  de  sesqui* 
axide  sont  d'un  rouge  de  sang. 

CnLOBURRS  D^IRIDIUM. 

On  connaît  quatre  chlorures  d'iridium  qui  oorreqpondent  aux  quatre 
ca'ides. 

PROTOGHLORUAB  D^lRIDIUlf.    IrCI. 

€e  corps  est  d'un  vert  foncé;  insoluble  dans  l'eau;  il  forme  avec  le 
d  ilorure  de  potassium  et  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  des  sels  doubles 
u  >lubles  dans  l'eau  et  cristallisables  ;  on  l'obtient  en  faisant  passer  un 
c  ourant  de  chlore  sur  de  l'iridium  très  divisé  et  chauffé  au  rouge  naissant. 

D'après  M.  Claus,  le  protochlorure  d'iridium  ne  soTiit  pas  encore 
c  onnu.  Le  composé  qu'on  obtient  en  traitant  l'iridium  par  le  chlore 
s  erait  un  mélange  de  sesquichlorure  et  de  métal. 

SBSQUICHLORUnB   d'iBIDIUM.    If^CI^ 

Ce  coq)s  est  noir,  incristallisable,  déliquescent;  il  forme  des  chlorures 
d  oubles  solubles  ;  ces  composés  se  décomposent  par  l'ébullition  en  sels 
d«  subies  de  protoxide  qui  restent  dans  la  dissolution  ,  et  eu  sels  doubles 
dt  ^  deutoxide  qui  se  précipitent 

On  le  prépare  en  dissolvant  le  sesqui-oxide  d'iridium  dans  l'acide  chlor- 
hy«  Irique. 

RIGHLORURB   D*iniDIOM.    IrCI^ 

L  e  bichlorure  d'iridium  est  soluble  dans  l'eau,  sa  dissolution  est  d'ua 
jaun  e  rouge;  on  l'obtient  eu  dissolvant  dans  l'eau  l'égale  l'iridium  ou  uu 
de  a  3S  oiides. 
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Il  forme  avec  les  autres  chlorures  des  cotnposés  bien  définis.  Le  chlo- 
rure iridico-potassique  cristallise  en  octaèdres  qui  paraissent  noirs ,  mais 
dont  la  poussière  est  rouge  ;  ce  sel  double  est  assez  soluble  dans  Teau 
pure  et  la  colore  en  rouge;  il  a  pour  composition  :  lrCl>,KC1,H0. 

Le  bichlorure  diridium  perd  une  partie  de  son  chlore  par  Faction  de 
l'acide  sulfureux,  de  Tacide  sulfhydrique,  du  cyanoferrure  de  potas- 
sium ou  deTalcool. 

On  obtient  le  chlorure  ammoniaco-iridique,  en  précipitant  le  chlorure 
d'iridium  par  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  ;  il  est  brun  très  foncé  ;  sa 
poussière  est  rouge  ;  il  se  dissout  dans  Teau  bouillante,  et  cristallise  parle 
refroidissement  en  octaèdres;  il  a  un  pouvoir  colorant  très  intense.  1  p. 
de  ce  sel  suffit  pour  colorer  60,000  p.  d'eau.  Ce  chlorure  double  donne 
souvent  au  chlorure  anunonîaco-platinique  une  teinte  rougeâtre. 

U  se  dissout  dans  l'acide  sulfureux  et  se  transforme  en  une  combinaison 
soluble  et  cristallisable  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  de  protochlo- 
rure d'iridium.  C'est  sur  cette  propriété  qu'est  fondé  le  procédé  de  sé- 
paration de  l'iridium  et  de  l'osmium. 

PBRGHLORURB  D'IRIDIUM.    IrCP. 

Ce  corps  est  d'une  couleur  brune  presque  noire;  il  est  soluble  dans 
l'eau  et  déliquescent;  il  se  combine  avec  les  chlorui*es,  et  forme  des 
chlorures  doubles. 

On  l'obtient  en  traitant  à  la  température  de  60**  un  oxide  d'iridium  par 
de  l'eau  régale  très  concentrée. 


RHODIUM. 

Ce  métal  a  été  découvert  en  1806  par  Wollaston  qui  lui  a  donné  le  nom 
de  rhodium  à  cause  de  la  couleur  rose  de  ses  sels. 

Il  est  d'un  gris  blanc,  ductible,  mais  beaucoup  moins  que  le  platine; 
il  est  très  dur  ;  c'est  après  l'iridium  le  moins  fusible  des  métaux  ;  il  se  ra- 
mollit à  peine  au  chalumeau  à  gaz  hydrogène  et  oxigène.  Sa  densité  est 
de  10,66. 

Le  rhodium  ne  s'altère  pas  à  l'air  à  la  température  ordinaire;  mais  au 
rouge,  il  s'oxide  et  se  transforme  en  un  oxide  intermédiaire. 

Lorsqu'il  est  pur^^  il  est  inattaquable  par  les  acides  les  plus  forts,  même 
par  Teau  régale  ;  mais  il  se  dissout  facilement  dans  l'eau  régale  lorsqu'il 
est  allié  à  d'autres  métaux. 

Le  nitre  et  la  potasse  le  transforment  en  sesqui-K>xide.  Le  bisulfate  de 
II.  67 
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potasse  attaque  le  rhodium  et  produit  du  sulfate  double  da  rhodium  et 
de  potasse* 

Pour  extraire  le  rhodium,  on  dissout  la  mine  da  pktlne  dansT^su 
régale,  on  précipite  le  platine  par  le  sel  ammcmiac  et  le  palladium  par  le 
cyanure  de  mercure;  apr&s  avoir  saturé  U  liqueur p«r  le  oarbonatade 
soude,  on  y  ajoute  de  Tacide  cblorbydrique  pour  décomposa  le  cyauufe 
de  mercure  qui  reste  en  excès;  on  évapore  à  siccité,  et  Ton  traite  le  résidu 
par  l'alcool.  Tout  se  dissout,  à  Fexiception  du  chlorure  double  da  sodium 
et  de  rhodium  qui  reste  sous  la  forme  d'une  poudre  d'un  brun  rouge.  Ce 
sel,  réduit  par  l'hydrogène  et  lavé  à  grande  eau,  donne  le  rhodium  pur. 

Le  rhodium  se  combine  à  Toxigène  en  deux  proportions  pour  tarmBt 
deux  oxides  qui  ont  pour  formule,  RhO,  RhH)'*  Ces  oxides  peuvent  en- 
suite se  combiner  entre  eux  en  plusieurs  proportions  pour  finmier  dsi 
oxides  saUns. 

piiOTOXIDS  PS  AnODlUM.    RhO. 

Cet  oxide  n'est  pas  connu  à  l'état  de  liberté  ;  il  parait  se  formar  lors^ 
qu'on  calcine  au  contact  de  l'air  du  rhodium  réduit  en  poudre  fine;  il  se 
transforme  rapidement  en  une  combinaison  de  proioxide  et  de  sesqui- 
oxide. 

8BSQUIH)XIDe   DU   RHODIUM*    Rh-O*. 

Cet  oxide  prend  naissance  quand  on  dissout  dans  l'eau  régala  la  rba- 
dium  alUé  à  d'autres  métaux,  ou  que  Ton  attaque  la  rhodium  an  poudre 
par  un  mélange  de  nitre  et  de  potasse. 

Il  est  noir,  indécomposable  par  la  chaleur. 

En  chauffant  le  rhodium  à  l'air,  ou  en  décomposant  le  chlorure  de 
rhodium  par  les  alcalis  libres  ou  carbonates,  on  forme  des  oxides  inter- 
médiaires qui  sont  représentés  par  les  formules  suivantes  : 

(RhO)»,ttliS0*; 
(RhO)2,Rh»03; 
WO.lUiV- 

QABAGràaM  BBS  SKLB  DE  gESQUNOXlDB  DB   RHODIUM. 

Ces  sels  sont  ordinaii'ement  coioi^és  en  rose;  Us  sa  oomportent  de  la 
manière  suivante  avec  les  réactifs. 

Potage.  —  Précipité  jaune  brun  d'oxide  hydraté  qui  «e  as  déposa  que 
par  l'ébullition. 

Ammoniaque,  —  Précipité  jaune  de  rhodate  d'ammoniaque  qui  na  se 
forma  pas  immédiatement. 

Cai'konates  de  potasse  et  d' ammoniaque.  —  Précipité  jastia  qui  aa  pra» 
4uit  au  bout  de  quelque  temps* 
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C^fonofmryre  et  cyanoftrride  de  jmtamivm  ^  phoiphaii  de  $9ude  \  acide 
ôsoligue^  tulfate  de  protoxide  de  fer,  —  Pat  de  précipité. 

Protochlorure  d*étain.  -^  Coloration  rouge. 

Jedw^e  de  peimeiwu  -^  Même  réaction. 

Acide  eulfkydrique.  -»  Pnécipité  brun  se  farmant  leniemcoit. 

Sulfkydrate  4*mnmmie^tàe.  -^  Précipité  brun,  insoluble  dam  un  exoèa 
de  réactif. 

Zinc.  -^  Précipité  noir  de  rhodium  métallique. 

Hydrogène.  —  Réduit  à  froid  les  dissolutions  de  riiodium. 

CHLOaUllBB  DB  RHODTUM. 

On  obtient  le  protochlorure  de  rhodium,  RhCI,  en  dissolvant  dans  l'a- 
cide chlorhydrique  un  oxide  de  rhodium  intermédiaire.  Le  protochlorure 
se  dépose  sous  la  forme  d'un  précipité  gris  rouge  insoluble  dans  Teau,  et 
le  sesquichlorure  reste  en  dissolution. 

Le  sesquichlorure  de  rhodium,  Hh'CP,  se  prépare  par  la  méthode  pré- 
cédente, ou  bien  encore  en  traitant  par  Tacide  hydrofluosilicique  le  chlo- 
rure double  de  rhodium  et  de  potassium. 

Il  est  d'un  brun  noir,  incristallisable;  il  résiste  à  une  chaleur  assez 
forte  sans  se  décomposer;  la  dissolution  es!  d'une  belle  teinte  rougeé 

11  se  combine  facilement  arec  les  autres  chlorures. 

On  obtient  le  chlorure  double  de  potassium  et  de  rhodium,  en  foisant 
passer  un  courant  de  chlore  sur  un  mélange  de  rhodium  et  de  chlorure 
de  potassium.  Ce  corps  cristallise  en  prismes  rectangulaires  d'un  beau 
rouge,  terminés  par  des  pyramides  à  quatre  faces. 

Le  chlorure  double  de  rhodium  et  de  sodium  est  également  cristal- 
lisable. 


PALLADIUM. 

Ce  métal  fut  découvert  en  1803  par  WoUaston.  Il  est  d'un  blanc  gris 
ressemblant  plutôt  à  Targent  qu'au  platine.  Sa  densité  est  de  11,3  lors- 
qu'il est  fondu ,  et  de  11,86  quand  il  a  été  laminé  ou  martelé.  Il  fond 
facilement  au  chalumeau  à  ga?  ;  dans  ce  cas ,  il  bouillonne  et  brûle  en 
lançant  des  étincelles;  il  s'agglutine  à  la  chaleur  d'un  rouge  vif;  on  peut 
alors  le  marteler  et  le  souder  sur  lui-même.  D'après  M.  Bréant ,  le  pal- 
ladium peut  fondre  dans  un  creuset  de  Heçse  h  un  violent  feu  de  forge; 
il  se  liquéfie  au  moment  môme  où  le  creuset  commence  lui-même  à 
fondre. 
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Lorsqu'on  chaufïe  le  palladium  au  contact  de  Tair,  il  devient  bleu; 
cette  coloration  est  due  à  la  production  d'une  petite  quantité  d'oxide  qui 
se  réduit  ensuite  lorsqu'on  élève  la  température. 

Le  palladium  ne  décompose  l'eau  dans  aucune  circonstance.  Les  acides 
azotique,  sulfurique  concentrés  et  même  l'acide  chlorhydrique  le  dis- 
solvent sous  l'influence  de  la  chaleur  ;  il  est  attaqué  rapidement  par  l'eau 
régale. 

Le  palladium  est  oxidé  au  rouge  par  un  mélange  de  potasse  et  de 
nitre  ;  il  l'est  aussi  par  le  sulfate  de  potasse. 

Il  se  combine  directement  avec  le  soufre,  le  phosphore,  l'arsenic,  le 
chlore;  c'est  de  tous  les  métaux ,  celui  qui  a  le  plus  d'affinité  pour  le 
cyanogène. 

U  s'allie  à  un  assez  grand  nombre  de  métaux  en  produisant  quelquefois 
un  dégagement  subit  de  lumière. 

On  prépare  ordinairement  le  palladium  en  plongeant  une  lame  de 
zinc  dans  la  dissolution  régale  de  minerai  de  platine.  Il  se  forme  un  dé- 
pôt noir  composé  de  palladium,  de  rhodium,  de  platine,  d'iridium,  d'or, 
de  plomb  et  de  cuivre. 

Ce  dépôt  est  traité  par  l'acide  azotique  faible  qui  dissout  le  cuivre  et 
le  plomb  ;  le  résidu  est  dissous  dans  l'eau  régale  ;  on  neutralise  la  disso- 
lution par  le  carbonate  de  soude,  et  Ton  y  ajoute  du  cyanure  de  mercure 
qui  précipite  le  palladium  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc.  Le  cya- 
nure de  palladium  donne  par  la  calcination  du  palladium  pur. 

Le  palladium  est  employé  pour  faire  des  graduations  sur  des  insim- 
m^ts  de  précision.  Il  présente  l'avantage  d'ôtre  aussi  blanc  que  l'argent 
et  de  ne  pas  noircir  par  les  émanations  sulfureuses. 

Le  palladium  a  été  employé  quelquefois  à  frapper  des  médailles  ;  uni 
à  l'argent,  il  forme  un  alliage  qui  sert  aux  dentistes. 

Le  palladium  se  combine  avec  l'oxigène  en  deux  proportions  :  on 
connaît  un  protoxide  qui  a  pour  formule  :  PdO ,  et  un  deutoxide  qui  a 
pour  composition  :  PdO>. 

PROTOXIDE   DB   PALLADIUM.    PdO. 

Cet  oxide  peut  être  obtenu  à  l'état  anhydre  ou  à  l'état  hydraté. 

L'oxide  anhydre  est  d'un  gris  métallique  et  ressemble  au  peroxide  de 
manganèse;  il  se  réduit  par  la  chaleur;  il  se  dissout  lentement  dans  les 
acides,  et  ne  se  combine  pas  avec  les  alcalis.  On  l'obtient  en  calcinant 
l'azotate  de  palladium  à  une  température  ménagée. 

L'hydrate  de  protoxide  de  palladium  est  d'un  brun  foncé  ;  il  est  soluble 
dans  tous  les  acides  à  l'aide  de  l'ébullition  ;  il  est  aussi  soluble  dans  les 
alcalis  et  dans  l'ammoniaque  ;  on  l'obtient  en  décomposant  un  sel  de 
palladium  par  un  carbonate  alcalin. 
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BI-OXIDE   DB  PALLADIUM.    PdO^. 

Cet  oxide  n'est  pas  connu  à  l'état  de  liberté.  Lorsqu'on  décompose  du 
perchlorure  de  palladium  par  un  alcali  libre  ou  carbonate,  l'oxide  qui 
se  précipite  retient  toujours  une  certaine  quantité  de  base. 

Dans  cet  état ,  il  est  brun  ;  soluble  dans  presque  tous  les  acides  ; 
lorsqu'on  le  chauffe,  il  se  décompose,  perd  son  eau  et  une  partie  de  son 
oxîgène,  et  se  transforme  en  protoxide ,  qui-  lui-même  est  réduit  par  une 
plus  foite  chaleur. 


Le  palladium  se  combine  avec  le  soufre,  le  phosphore ,  le  carbone. 

Iji  carbure  de  palladium  se  forme  avec  une  facilité  remarquable; 
il  suffit  en  effet  de  chauffer  une  lame  de  palladium  dans  la  flamme  d'une 
lampe  à  alcool  pour  la  voir  se  recouvrir  d'une  végétation  charbonneuse, 
qui  est  du  carbure  de  palladium. 

CABAGTÈAES  DES  SELS  DE  PB0T0X1DE  DE  PALLADIUM. 

Les  sels  de  protoxide  de  palladium  sont  d'un  brun  rouge  ;  ils  se  recon- 
naissent aux  caractères  suivants  : 

Potasse.  —  Précipité  jaune  brun  de  sous-sel ,  soluble  dans  un  excès  de 
réactif. 

Ammoniaque.  —  Précipité  couleur  de  chair;  ce  précipité  est  un  chlo- 
rure ammoniacO-palladique. 

Carbonate  de  potasse,  —  Précipité  brun. 

Phosphate  de  soude.  —  Précipité  brun. 

Cyanoferrure  depotasiium.  —  D'abord  il  ne  se  forme  pas  de  précipité , 
et  au  bout  de  quelque  temps  la  liqueur  se  prend  en  gelée. 

Cyanoferride  de  potassium,  —  Même  réaction. 

Cyanure  de  mercure.  —  Précipité  blanc  de  cyanure  de  palladium. 

Sulfate  de  protoxide  de  fer.  —  Pas  de  précipité  quand  les  liqueurs  sont 
suffisamment  étendues. 

Protochlorure  d'étain,  —  Précipité  noir,  et  la  liqueur  déviait  verte. 

lodure  de  potassium.  —  Précipité  noir. 

Acide  sidfhydrique.  — Précipité  noir. 

Sulfhydrate  d'ammoniaque.  —  Précipité  noir,  insoluble  dans  un  excès 
de  réactif. 

Zinc.  —  Précipité  de  palladium  métallique  sous  la  forme  d'une  poudre 
noire. 
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On  obtient  ce  corps  en  faisant  chaufTer  le  palladium  dans  Teau  régale  ; 
sa  dissolution  est  rouge;  il  cristallise  facilenoent;  il  se  décompose  par  la 
chaleur  en  oxichlorure,  et  donne  ensuite  du  palladium» 

Ce  corps  se  combine  avec  d'autres  chlorures. 

Le  chlorure  double  de  palladium  et  de  potassium  cristallise  en  priamas 
quadrilatères  d'un  jaune  d'or. 

Le  chlorure  double  de  palladium  et  de  sodium  est  déliquescent. 

Le  chlorure  de  palladium  et  d'ammoniaque  est  un  peu  soluble  dans 
l'eau,  et  fort  peu  soluble  dans  l'alcool  ;  il  se  précipite  sous  la  forme  d'une 
poudre  couleur  de  chair  ;  il  est  soluble  dans  l'ammoniaque  en  excès.  Sa 
dissolution  abandonnée  à  elle-même  laisse  déposer  de  gros  prismes  inco- 
lores. 

BICHLOAtJRB  DB  PALLADIUM.    PdCl^ 

Ce  corps  se  prépare  en  chauffante  une  douce  chaleur  le  chlorure  pré- 
cédent avec  un  excès  d'eau  régale.  Il  est  d*un  brun  presque  noir  ;  il  est 
peu  stable ,  se  décompose  dans  l'eau,  dégage  du  chlore;  et  se  transforme 
en  protoohlorure^ 

Il  se  combine  directement  avec  le  chtorare  de  pot&asiumi  «t  foriM  un 
précipité  rougi  à  peine  aolubla  dans  l'eau* 

CYANURE  DE   PALLADIUM.    PdCy. 

Le  cyanogène  a  une  telle  affinité  pour  le  palladium  que  le  cyanure  de 
mercure  préaipite  le  palladium  de  toutes  ses  dissolutions»  et  le  sépare  des 
métaux  avec  lesquels  il  est  mélangé. 

Le  cyanure  de  palladium  est  blanc ,  se  décompose  par  la  calcination  et 
laisse  un  résidu  de  palladium.  Il  se  combine  avec  le  cyanure  de  potas- 
sium et  forme  un  cyanure  double  »  soluble  et  cristallin  ;  il  s'unit  égale- 
ment avec  le  cyanhydrate  d'ammoniaque.  La  présence  d'un  excès  d'adda 
dans  la  liqueur  empêche  la  précipitation  d'un  sel  de  palladium  par  le 
cyanure  de  mercure. 
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Ce  métal,  entrevu  par  M.  Osatin  en  18)8,  d  été  découvert  t'écemmént 
par  M.  Glâus  dns  le«  mineraii  de  platine  et  principalement  dans  l'os- 
miure  d*iridium  qui  en  contient  quelquefois  5  à  6  p.  100. 

Le  ruthénium  présente  une  grande  analogie  avec  Vlridium;  II  est 
comme  lui,  cassant,  réfractaire  et  à  peine  attaquable  par  l'eau  fégale.  Sa 
densitéeet  de  8,6  ;  son  équivalent  est  très  rapproché  de  celui  de  riridlum. 

Il  absorbe  Toilgène  au  rouge,  et  produit  un  oxide  irréductible  par  là 
chaleur. 

Il  forme  trois  oxides,  dont  les  formules  sont  RuO,Ru^CM,RuO^,  et  un 
acide  RuO». 

Pour  préparer  le  ruthénium,  on  pulvérise  Vosmluro  dlrldium,  et  après 
l'avoir  mêlé  avec  environ  la  moitié  de  son  poids  de  sel  marin,  on  le 
soumet  à  une  température  rouge  à  l'action  d'un  courant  de  chlore  humide 
dans  un  tube  de  porcelaine.  La  masse  refroidie  est  épuisée  par  Veau.  On 
obtient  une  dissolution  d'un  rouge  brun,  dans  laquelle  on  verse  queU 
ques  gouttes  d'ammoniaque,  et  que  l'on  chauffe  légèrement.  11  se  forme 
un  précipité  brun^  rouge  de  sesqui^xide  de  ruthénium  qui  retient  de 
l'oxide  d'osmium. 

Ce  précipité  est  lavé  et  mis  en  ébullition  diins  une  cornue  en  verre  avec 
de  l'acide  azotique  qui  transforme  l'oxide  d*osmium  en  ftcide  osmique  vo- 
latil. Le  résidu  qui  reste  dans  la  cornue  est  calciné  pendant  une  heure 
dans  un  creuset  d'argent  avec  un  mélange  dé  potasse  caustique  et  de 
nitre,  et  repris  par  de  l'eau  distillée  froide,  privée  d^air  par  l'ébulUtion. 
Après  plusieurs  heures  de  repos  dans  un  flacon  fermé,  on  sépare  la  liqueur 
jaune-orange  qui  surnage  le  précipité ,  et  on  Ift  neutralise  par  de  l'acide 
azotique;  il  se  précipite  aussitôt  du  sesqui-H)xlde  de  ruthénium  en  poudre 
noire  veloutée,  qu'on  lave  et  qu'on  réduit  fticilement  à  l'état  métallique 
par  l'hydrogène. 

Le  protoxide  de  ruthénium  RuO  s'obtient  en  chauffant  le  protochlorure 
de  ruthénium  avec  du  carbonate  de  soude  dans  un  courant  d'acide  car- 
bonique, et  en  lavant  le  résidu  avec  de  Teau. 

Cetoxideest  d'uyi  gris  foncé,  présentant  un  éclat  métallique  ;  il  est  in- 
soluble dans  les  acides  ;  il  est  réduit  par  l'hydrogène  à  la  température  or- 
dinaire. 

Le  sesqui-oxide  de  ruthénium  RuH)3,3H0  est  brun-noiràtre,  insoluble 
dans  l'eau  et  dans  les  alcalis,  soluble  dans  les  acides  qu'il  colore  en 
jaune. 

Le  bi-oxide  de  ruthénium  RuO^  est  d'un  bleu  verdàtre  ;  son  aspect 
est  nmétallique.  On  le  prépare  en  faisant  bouillir  avec  l'acide  azotique 
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le  sulfure  de  ruthénium  qui  provient  de  l'action  de  Tacide  sulfhydrique 
sur  le  sesquichlorure  de  ruthénium.  On  obtient  ainsi  une  dissolution 
jaune  de  sulfate  de  bi-oxide  de  ruthénium  qu'on  décompose  par  un  al- 
cali. L'oxide  hydraté  qui  se  précipite  est  ensuite  lavé  et  calciné. 

L'acide  rutbénique  RuO^  se  forme  par  la  câlcination  de  l'azotate  de 
potasse  avec  l'un  des  oxides  précédents.  La  dissolution  de  ruthéniatede 
potasse  est  cplorée  en  jaune.  Lorsqu'on  la  traite  par  des  acides ,  l'acide 
ruthénique  qui  est  isolé  se  décompose  très  facilament  en  hydrate  de 
bi-oxide  de  ruthénium  et  en  oxigène. 

Le  protochiorure  de  rutliénium  RuGl  est  noir,  cristallin,  insoluble  dam 
l'eau  et  dans  les  acides  ;  les  alcalis  le  décomposent  incomplètement. 

On  l'obtient  en  chauiTant  au  rouge  le  ruthénium  dans  un  courant  d6 
chlore. 

Le  sesquichlorure  Ru^CP  se  forme  lorsqu'on  dissout  l'hydrate  RùHiP, 
3H0  dans  l'acide  chlorhydriquc.  La  dissolution  évaporée  à  sec  et  calci- 
née, laisse  un  résidu  de  sesquichlorure  anhydre ,  d'un  vert  bleuÀtre  ;  ce 
chlorure  est  déliquescent  et  soluble  dans  l'alcool.  La  dissolution  aqueuse 
de  sesquichlorure  de  ruthénium  se  décompose  peu  à  peu  en  acide  chlor- 
hydriquc et  en  hydrate  de  sesqui-oxide  de  ruthénium.  Le  sesquichlorure 
de  ruthénium  s'unit  dii*ectement  à  2  équivalents  de  chlorure  de  potassium 
oude  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  produit  des  précipités  cristallins 
d'un  brun  foncé,  à  peine  solubles  dans  l'eau,  et  insolubles  dans  ralcool. 

Le  bichlorure  de  ruthénium  ne  parait  pas  exister  à  l'état  de  Uberté, 
mais  il  forme  un  sel  double  avec  le  chlorure  de  potassium. 

L'acide  sulfhydrique  donne,  dans  les  dissolutions  de  sesquichlorure  de 
ruthénium,  un  précipité  de  sesquisulfure  qui  est  brun,  et  la  liqueur  praad 
une  belle  couleur  bleue. 

Les  alcalis  produisent  dans  les  mômes  dissolutions  un  précipité  brun- 
noirâtre  insoluble  dans  un  excès  de  potasse. 

Le  formiate  et  l'oxalate  de  soude  ne  réduisent  pas  les  sels  de  sesqui- 
oxide  de  ruthénium,  mais  décolorent  leurs  dissolutions. 


Digitized  by 


Google 


PRUfClPBS  GÉNKIIAIIX  DE  L* ANALYSE  QUALITATIVI.  745 

OBSEKVATIONS. 

SUR  LA  MARCHE  A  SUIVRE  POUR  RECONNAITRE  LES  CORPS, 

En  terminant  Tétade  des  corps  inorganiques ,  nous  croyons  devoir  in- 
diquer d'une  manière  générale,  la  mai'che  qu'il  faut  suivre  pour  recon* 
naître  un  corps  et  le  séparer  des  autres  substances  avec  lesquelles  il  peut 
être  mélangé. 

Notre  but  n'est  pas  de  traiter  ici  d'une  manière  complète  de  l'analyse 
qualitative,  mais  plutôt  d'appliquer  à  la  reconnaissance  des  principaux 
corps  les  notions  de  chimie  générale  que  nous  avons  présentées  dans  cet 
ouvrage. 

La  substance  que  l'on  soumet  aux  épreuves  de  l'analyse  qualitative 
peut  être  un  métalloïde,  un  métal ,  un  alliage,  un  acide,  une  base,  un 
sel  ou  un  composé  binaire  formé  par  la  combinaison  de  deux  métalloïdes 
entre  eux  ou  d'un  métalloïde  avec  un  métal  ;  elle  peut  être  aussi  un  mé< 
lange  de  ces  différents  corps. 

Nous  allons  montrer  comment  on  détermine  la  nature  des  coi*ps 
qui  entrent  dans  une  combinaison  ou  dans  un  mélange,  en  nous  atta- 
chant uniquement  aux  exemples  qui  nous  paraissent  les  plus  utiles ,  et 
négligeant  tout  ce  qui  se  rapporte  à  l'analyse  des  coips  rares  et  peu 
usités. 

PRINCIPES  GéNÉRADX  DB   L*ANALTSB  QUALITATIVE. 

Les  caractères  physiques  donnent  souvent  des  'renseignements  utiles 
pour  reconnaître  les  corps. 

C'est  ainsi  que  la  couleur  d'un  sel  peut  indiquer  la  nature  de  la  base 
qu'il  contient  :  en  effet,  les  sels  de  cuivre  sont  verts  ou  bleus,  les  sels 
de  cobalt  sont  en  général  rouges  ou  roses,  les  sels  de  peroxide  de  fer  sont 
jaunes ,  etc. 

La  forme  cristalline  est  un  caractère  important  dans  l'analyse  qualita- 
tive ;  la  cristallisation  du  chlorure  de  strontium  en  longues  aiguilles  pris- 
matiques suffit  par  exemple  pour  distinguer  ce  corps  du  chlorure  de 
barium  qui  cristallise  toujours  en  larges  tables. 

La  saveur  peut  être  aussi  un  caractère  utile  ;  tous  les  sels  de  pbmb 
sont  sucrés,  ceux  de  magnésie  sont  presque  tous  amers  ;  mais  ce  ca- 
ractère ne  doit  être  consulté  qu'avec  prudence,  car  la  plupart  des  sels 
métalliques  sont  vénéneux. 

L'odeur  est  souvent  un  caractère  utile  à  consulter  ;  elle  permet  de  re- 
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connaître  immédiatement  le  chlore,  l'ammoniaque,  le  cyanogène,  le 
camphre,  Téther,  Talcool,  etc. 

Après  avoir  examiné  tel  propHdtëtf  |ih^qUâB  du  corps  que  l'on  se 
propose  de  reconnaiti*e,  on  le  soumet  à  l'action  de  la  chaleur  en  le  chauf- 
fant ,  soit  dans  une  capsule  »  soit  sur  une  lame  de  platine  ^  ou  bien  dna 
un  tube  en  verre. 

Les  modifications  que  les  corps  éprouvent  par  la  chalenr  doivent  être 
notées  avec  soin.  Il  faut  rechercher  surtout  : 

1*  Si  le  corps  n'éprouve  aucun  changement  ; 

2*  S'il  décrépite ,  sll  entre  en  fusion  en  dégageant  de  Teau  ou 
des  gaz  ; 

S"  S'il  se  volatilise  en  entier  ou  en  partie  ; 

W  S'il  se  décompose  en  donnant  des  gaz ,  ded  goudrons  et  un  résidu 
de  charbon. 

La  nature  des  produits  volatils  qui  se  forment  et  les  propriétés  du  ré- 
sidu mettent  souvent  sur  la  voie  de  la  véritable  nature  du  corps  que  l'on 
examine. 

Si  par  exemple  le  corps  soumis  à  l'action  de  la  chaleur  dégage  dd 
l'oxigëne  et  des  vapeurs  rutilantes  en  laissant  un  résidu  d'oxide  de  plomb, 
c'est  que  ce  corps  est  de  l'azotate  de  plomb  ;  si  en  chauffant  un  autre 
corps  dans  un  (ube  de  verre ,  on  produit  des  goudrons  et  un  résidu  char- 
bonneux qui  disparaît  complètement  quand  on  le  chauffe  sur  une  lame 
de  platine,  c'est  que  le  corps  est  de  nature  organique;  si  par  l'action  de 
la  chaleur  il  se  forme  des  substances  goudronneuses  et  un  résidu  qui 
contient  à  la  fois  du  charbon  et  du  carbonate  de  potasse ,  c'est  que  le 
corps  examiné  est  un  sel  organique  à  base  de  potasse ,  etc. 

L'action  que  l'eau  exerce  sur  les  corps  est  aussi  un  caractère  utile  dans 
l'analyse  qualitative  ;  aiilsi  un  sel  msoluble  dans  l'eau  ne  peut  être  un 
atotaCe ,  parce  que  tous  les  atoiates  sont  solubles  ;  un  earbonftid  iOluUe 
dans  l'eau  doit  être  nécessairement  un  carbonate  alcalitt ,  câr  tous  tel 
autres  carbonates  sotit  insolubles. 

il  peut  arriver  aussi  que  la  décomposition  de  certains  selê  dan§  l'êstf 
détienne  une  propriété  caractéristique;  c'est  ainsi  que  la  déoocnpoêllkm 
par  l'eau  des  sels  d'étain ,  de  bismuth ,  d'antimoine ,  établit  dans  l'étudi 
des  sels  une  distinction  importante. 

L'action  de  l'alcool,  de  Veftprit  de  bois  et  de  Tétber  sur  les  différebU 
corps  est  surtout  importante  à  consulter  lorsqu'il  s'agit  de  oaraoliriM 
des  substances  organiques. 

Après  avoir  mis  la  substance  à  reominattre  en  contad  iteo  l'eia ,  mi 
fait  réagir  sur  elle  les  acides  étendus  ou  ooncentréSi  Lea  aeidM  qiM  V0û 
emploie  de  préférence  sont  : 

1°  L'acide  sulfurique ,  qui  décompose  les  oartxmaleë  ttiréo  rthn»* 
cence,  déplace  le»  acid^  aeotique*  chlotii^rlque ,  aoMque  de  leon  ssls, 
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et  diasout  cerlaius  métaux  en  dégageant  de  Thydrogc^ne  ou  de  l'acide 
sulfureux  ; 

2*  L'acide  chlof hydrique^  qui  est  surtout  employé  pour  dissoudre  les 
oxides  métalliques  ; 

3**  L'acide  azotique,  qui  attaque  la  plupartdes  métaux  en  dégageant  des 
vapeurs  rutilantes  ; 

4"  L'eau  régale ,  qui  dissout  tous  les  métaux  que  les  acides  seuls  n» 
peuvent  attaquer. 

Dans  l'analyse  qualitative,  les  acides  sont  employés  non  seulement  pour 
dissoudre  les  corps ,  mais  encore  pour  les  caractériser. 

Ainsi  l'acide  azotique  transforme  Vétain  en  acide  métastannique  ;  Ta- 
cide  sulfurique  forme  dans  les  sels  de  plomb  un  précipité  de  suKate  - 
de  plomb  insoluble  ;  l'acide  cblorhydrique  précipite  les  sels  d'argent  en 
blanc,  etc. 

Quant  aux  dissolutions  alcalines ,  on  les  emploie  principalement  pour 
reconnaître  les  sels  ammoniacaux  dont  elles  dégagent  l'ammoniaque , 
ou  bien  pour  précipiter  les  bases  de  leurs  dissolutions. 

Les  essais  d'analyse  qualitative  doivent  être  faits  ^  en  général ,  sur  des 
substances  préalablement  dissoutes. 

Les  liquides  que  l'on  emploie  pour  dissoudre  les  corps  sont  ceux  que 
nous  avons  déjà  nommés ,  c'est-à-dire  l'eau  pure  oii  acidulée,  les  acides 
azotique ,  cblorhydrique ,  l'eau  régale. 

Si  l'eau  ou  les  acides  n'exercent  aucune  action  sur  la  substance  que 
l'on  examine ,  on  attaque  cette  substance  par  des  alcalis  libres  ou  oaN 
bonatés,  en  la  calcinant  avec  deux  ou  trois  fois  son  poids  de  potasse  au 
creuset  d'argent ,  ou  avec  du  carbonate  de  potasse  au  creuset  de  platine  ; 
la  masse  reprise  alors  par  un  acide  se  dissout  facilement. 

On  peut  aussi  avoir  recours ,  pour  agir  sur  les  sels  insolubles  »  fc 
l'action  des  dissolutions  de  carbonates  alcalins  qui  forment  avec  la  base 
du  sel  un  carbonate  insoluble  qui  est  attaquable  par  l'acide  azotique ,  et  ' 
avec  l'acide ,  un  sel  alcalin  qui  est  soluble  dans  l'eaU. 

Nous  dirons  maintenant  conunent  on  reconnut  à  quel  groupe  de  corps 
appartient  la  substance  que  Ton  examine. 

1*  Les  métalioîdesi  étant  peu  nombreux,  se  reconnaissent  avec  la  plus 
grande  facilité  ;  on  trouve  ea  général  dans  leurs  caractères  physiques ,  ou 
dans  leur  action  sur  l'oxigène,  des  propriétés  assez  nettes  pour  lescarac** 
tériser« 

L'oxigàne,  l'bydrogènei  l'azote,  le  chlore,  se  distinguent  facilement 
des  autres  gai. 

Le  brome,  l'iode,  l'arsehic ,  le  phosphore ,  le  soufre ,  le  sélàiium,  etiii, 
se  reconnaissent  à  leurs  propriétés  physiques  ou  à  leur  action  sur  l'oxi" 
gène. 

S«  Un  métal  se  reconnaît  à  soo  éclat,  à  son  insolubilité  dam  l'eâu  à  Yàc- 
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tion  des  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  qui  le  dissolvent  souvent 
eu  produisant  de  l'hydrogène,  à  Taction  de  l'acide  azotique  qui  Vit- 
taque  &i  dégageant  des  vapeurs  rutilantes.  Les  réactifs  mis  en  rapport 
avec  la  dissolution  du  métal  dans  un  acide  complètent  cette  série  d'é- 
preuves. 

3*  Un  alliage  présente  les  mêmes  caractères  que  les  métaux  ;  seulement 
en  le  dissolvant  dans  les  acides  ou  dans  l'eau  régale ,  on  constate  dans  la 
dissolution  la  présence  de  deux  ou  de  plusieurs  métaux. 

4"*  Un  acide  est  caractérisé  par  sa  réaction  sur  le  tournesol  et  la  pro- 
priété qu'il  possède  de  former  des  sels  en  s'unissant  aux  bases. 

5*  Les  bases  se  i*econnaissent  à  leur  action  sur  la  couleur  bleue  de  la 
violette  et  sur  le  tournesol  rougi  par  les  acides ,  à  la  propriété  qu'elles 
possèdent  de  former  des  sels  en  se  combinant  aux  acides. 

6*  Les  oxides  métalliques  sont  en  général  insolubles  dans  l'eau;  s'ils 
sont  basiques,  ils  se  dissolvent  dans  les  acides  et  sont  précipités  de  leurs 
dissolutions  par  les  bases.  Lprsque  les  oxides  sont  indifférents  ,  l'acide 
chlorbydrique  les  dissout  en  dégageant  du  chlore. 

T  On  reconnaît  un  sel  à  sa  couleur,  à  son  aspect  qui  n'est  jamais  mé- 
tallique ,  à  sa  solubilité  dans  l'eau  ou  dans  les  acides. 

Le  sel  étant  une  fois  dissous ,  on  constate  dans  la  dissolution  la  pré- 
sence de  l'acide  et  de  la  base  qui  le  constituent. 

8**  Un  corps  binaire  dont  l'oxigène  n'est  pas  un  des  éléments ,  étant  mis 
dans  l'eau,  se  comporte  souvent  comme  un  véritable  sel;  mais  s'il  est 
insoluble ,  on  doit  rechercher  alors  au  moyen  des  réactifis  la  nature  des 
deux  corps  qui  le  constituent  :  c'est  ainsi  qu'on  reconnaît  un  sulfure  en  ce 
qu'il  dégage  de  l'acide  sulfhydrique  quand  on  le  traite  par  les  acides,  on 
qu'il  forme  de  l'acide  sulfureux  et  un  suifate  lorsqu'on  le  grille  à  l'air; 
un  chlorure  dégage  de  l'acide  chlorhydriquesous  l'influence  de  Tacide  sul- 
furique, ou  du  chlore  lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'acide  sulfurique  et 
du  peroxide  de  manganèse,  etc. 

L'analyse  qualitative  des  acides  ne  présente  pas  de  difficultés.  En  par- 
lant des  acides  en  particulier,  nous  avons  insisté  6ur  leurs  propriétés 
caractéristiques  qui  sont  toujours  très  tranchées. 

Nous  dirons  comment  on  peut  reconnaître  la  nature  du  métal  con- 
tenu dans  un  sel,  en  insistant  seulement  sur  les  métaux  usuels  qui  peuvent 
se  présenter  le  plus  souvent  dans  l'analyse.  Nous  supposerons  que  la  base 
à  reconnaître  soit  formée  par  la  combinaison  de  l'oxigène  avec  un  des 
métaux  suivants  :  Potassium  ,  sodium ,  calcium  ,  barium ,  strontium , 
magnésium,  aluminium,  gluchiium,  manganèse,  far,  chrome,  zinc, 
cadmium,  étain,  nickel,  cobalt,  antimoine,  bismuth  »  plomb,  cuivre, 
mercure,  argent,  or,  platine. 

La  dissolution  est  soumise  aux  épreuves  suivantes  : 

!•  La  liqueur,  est  traitée  par  un  carbonate  alcalin  ;  s'il  ne  se  forme 
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pas  de  précipité,  le  sel  esta  base  alcaline.  La  classe  des  métaux  alcalins 
comprend  la  potasse,  la  soude,  la  lithine,  Tammoniaque. 

2**  Si  la  dissolution  est  précipitée  par  un  carbonate,  elle  contient 
$oit  un  métal  alcalino-terfeux,  soit  un  métal  terreux,  ou  bien  un  métal 
proprement  dit  ;  For  et  le  platine  sont  les  seuls  métaux ,  parmi  ceux  que 
nous  avons  cités,  qui  ne  sœent  pas  précipités  de  leurs  dissolutions  par  les 
carbonates  solubles  ;  on  les  distingue  inmiédwtement  des  métaux  alca- 
lins ,  car  leurs  sels  sont  colorés ,  tandis  que  les  sels  alcalins  sont  inco- 


On  peut  établir  plusieurs  subdivisions  parmi  les  métaux  précipttabled 
par  les  carbonates. 

1*  Si  la  dissolution  étendue  n'est  pas  précipitée  par  Tammoniaque, 
Tacide  sulfhydrique,  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  le  cyanoferrure  de 
potassium ,  elle  contient  un  sel  alcalino-terreux ,  c'est-à-dire  un  sel  à 
base  de  chaux ,  de  barite  ou  de  strontiane. 

2*  Si  la  dissolution  est  précipitée  par  l'aïnmoniaque,  et  que  le  cyano- 
ferrure n'y  forme  aucun  trouble,  elle  contient  un  sel  terreux,  c'est-à-dire 
à  base  de  magnésie,  de  glucine,  d'alumine.  Nous  rappellerons  toutefois 
que  le  cyanoferrure  de  potassium  forme,  après  un  certain  temps,  un 
précipité  blanc,  léger,  dans  les  sels  d'alumine. 

3*  Si  la  dissolution  est  précipitée  par  le  cyanoferrure  de  potassium,  par 
les  sulfures  ou  par  la  potasse,  elle  contient  un  sel  métallique  proprement 
dit,  c'est-à-dire,  un  oxîde  à  base  de  manganèse,  de  fer,  de  chrome,  de 
zinc,  de  cadmium,  d'étain,  de  nickel,  de  cobalt,  d'antimoine,  de  bis- 
muth, de  plomb,  de  cuivre,  de  mercure,  d'argent,  d'or  ou  de  platme. 

Au  moyen  de  quelques  réactifs,  tels  que  la  potasse,  l'ammoniaque,  les 
carbonates  alcalins,  les  sulfures,  le  cyanoferrure  de  potassium,  on  a  donc 
pu  partager  les  principaux  métaux  en  quatre  groupes. 

Nous  allons  maintenant  prendre  chaque  groupe  en  particulier,  et  dé- 
montrer qu'il  est  facile  de  distinguer  les  uns  des  autres  les  métaux  qui  s'y 
trouvent  placés. 

Premier  groupe.  Sels  alcalins.  —  Les  sels  alcalins  ne  sont  pas  préci- 
pités par  les  carbonates  solubles,  le  cyanoferrure  de  potassium,  l'acide 
sulfhydrique,  les  sulfures.  Ce  groupe  comprend  les  sels  à  base  de  potasse, 
de  soude,  d'ammoniaque  et  de  lithine  ;  ils  se  reconnaissent  aux  carac^ 
tères  suivants  : 

!•  Sels  de  potasse.  —  Les  acides  tartrique,  hydrofluosilicique,  chlori- 
que,  perchlorique  et  le  sulfate  d'alumine,  y  forment  des  précipités  blancs 
peu  solubles.  Le  bichlorure  de  platine  les  précipite  en  jaune. 

2*  Sels  de  soude.  —  Leur  dissolution  est  précipitée  par  l'antimoniate 
de  potasse  grenu. 

3"  Sels  d'ammoniaque.  —  La  potasse  ou  la  chaux  en  dégagent  un  gaz 
alcalin  d'une  odeur  vive  et  caractéristique. 
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Dbuxiehk  groupe.  Seli  alçalituhterreux.  —  Les  tels  alcalino^t^mux, 
en  dissolution  étendue ,  ne  $ont  pas  préoipitët  par  le  oyimofernife  de 
potassium,  Tacide  sulfbydrique,  les  suinires,  rammoniaque;  ce  groupe 
comprend  les  sels  de  cbnux,  de  barile  et  de  strontiane. 

C^  sels  se  distinguent  les  uns  des  autres  par  les  caractères  suivants  : 

1-  Seli  de  chaux,  -^  L'oialate  d'ammoniaque  produit  dans  leur  diiso* 
lution,  même  en  présence  des  sels  ammoniacaux,  un  précipité  blanc  in- 
soluble dans  Tocide  acétique,  soluble  dans  Tacide  aiotique.  Les  sulftlei 
alcalins  forment  dans  leurs  dissolutions  concentrées  un  précipité  qu'one 
grande  quantité  d'eau  faitdisparidtre,  et  qui  ae  reproduit  de  nouveau 
lorsqu'on  ajoute  de  Talcool  à  la  liqueur. 

2'Sel$  de  barite,  -^L'acide  sulfurique  ou  les  sulfates  fbnnent  dans  leur 
dissolution  même  très  étendue,  un  précipité  bianc  Insoluble  dans  Teauet 
dans  les  acides,  légèrement  soluble  dansVacide  sulfUrique  ccmcentré.L'a- 
cide  hydrofluosilicique ,  les  sels  sulfasotés ,  les  précipitent  aussi  en  blanc. 

3°  SeU  de  stivntiQne,-^,  Ces  sels  ne  sont  pas  précipités  par  Tacide  hydro- 
fluosilicique et  par  les  sels  sulfazotés  :  ils  forment  un  précipité  blano 
^vec  Tacide  sulfurique  ou  les  sulf^ites ,  surtout  en  présence  de  Taloûol; 
mais  un  excès  d'eau  considérable  dissout  le  précipité.  Ils  colorent  II 
flamme  de  Talcool  en  rouge. 

TaoïsiiMK  Gpoqps.  Seli  terreuw.  «^  Les  aels  terreux  ne  sont  précipités 
ni  par  Tacide  sulfbydrique,  ni  par  le  cyanoferrure  de  potassium.  Ib 
sout  précipité^  par  Tammoniaque  :  ce  groupe  comprend  les  sels  de  ma- 
gnésie, d'alumine  et  de  glucine. 

Ces  sels  se  distinguent  les  uns  des  autres  par  les  caractères  suivants  : 

V  Seli  de  f^tagnésie,  -^  Les  bi*carbonates  n'y  forment  pas  de  précipité 
à  froid,  mais  le  précipité  apparaît  par  l'ébullition  de  la  liqueur.  Lephot- 
pbate  de  soude  ammoniacal  y  produit  un  précipité  blano  de  phosphate 
ammoniaco^magnésien.  La  pota&se  eu  sépare  la  magnésie  sous  la  forme 
d'un  précipité  blanc  léger. 

L'ammoniaque  ne  précipite  pas  les  sels  de  magnésie  aoidea  ;  et  fonse 
un  précipité  incomplet  de  magnésie  dans  les  sels  neutres. 

2°  Sels  d'alumine.  —  Les  sels  d'alumine  sont  précipités  par  l'ammo- 
niaque  et  par  les  bi-carbonates  ;le  cyanoferrure  de  potassium  ne  les  trooUe 
qu'au  bout  de  quelque  temps. 

La  potasse  y  forme  un  précipité  gélatineux  soluble  dans  un  excès  d'al- 
cali. Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  en  précipite  de  Talumine. 

3«  Sels  de  glucine,  —  Le  carbonate  d'ammoniaque  produit  dans  leur 
dissolution  un  précipité  blanc  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Quatrième  groupk.  Sefs  métalliques  proprement  dits.  — Les  sels  mé- 
talliques sont  caractérisés  par  les  propriétés  suivantes  :  ils  sont  ord'mai- 
rement  précipités  par  la  potasse  et  l'ammoniaque,  l'acide  sulfbydrique  oa 
les  sulfui*es ,  le  cyanoferrure  de  potassium,  et  par  les  carbonates  solubks. 
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11  peut  aiTiver  que  des  sels  métalliques  ne  soient  pas  précipités  par  tous 
les  réacUfft  pfécManti,  mais  ilg  le  sont  toujours  par  l'un  d'eux  au  moins; 
ainsi,  le  cyanoferrure  de  potassium,  les  carbonates  alcalins,  ne  troublent 
pas  la  dissolution  das  sels  de  platine,  nuiis  le  sulfhydrate  d'ammoniaque 
y  forme  un  précipité  noir  de  sulfure  de  platine. 

On  peut  dire^  d'une  manière  générale,  que  l'emploi  succesaif  des  alca* 
US|  d^*  carbonates  alcalins,  du  cyanoferrure  de  potassium ,  de  l'acide 
lulfhydrique,  des  sulfures,  suffît  toujours  pour  caractériser  un  sel  métal^- 
lique* 

L'aetion  de  Tacide  sulfhydrique  et  des  sulfui*es  solubles  sur  les  sels 
métalliques  permet  de  diviser  les  métaux  en  deux  classes. 

La  première  cluee  comprend  les  métaux  qui  sont  précipités  de  leurs  dis^ 
tolutions  acide$par  V acide  sulfhydrique, 

La  secotide  classe  comprend  les  métaux  qui,  n'étant  pas  précipités  de 
leur  dissolution  par  lucide  suipiydriqtie^  sont  précipités  par  les  sulfures. 

En  tenant  compte  de  la  couleur  du  précipité ,  de  sa  solubilité  ou  de 
son  insolubilité  dans  un  excès  de  réactif,  et  de  quelques  autres  caractères 
tirés  des  propriétés  générales  de  chaque  métal ,  il  est  toujours  facile  de 
caractériser  un  sel  métallique  :  c'est  ee  qu'indique  le  tableau  suivant. 

Métaux  précipttis  de  leur  dissolution  par  l'aeide  sulfhydrique. 


Nélaui. 

Conleor  do  pféciiiitë 
prcxiiiit  (lar  l'acide 

Caractères  des  sels  métallique;*  tirés  de  leurs 
l»ro|>riétés  générales. 

Plomb  .  .  . 
Bismuth  .  . 

GUITRfp  ,  . 

Argent.  .  . 

Mercure.  . 
Or.  •  . .  . 

IfOUU  •••••• 

HOIR 

HOIR.  ..,,.. 

ROIR 

NOIR 

HOIR, 

Précipité  Wanc  avçc  Pacide  sulfurique  el  les  sul- 
fates, noircissant  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Ne  sont  pas  précipités  par  Tacide  sulfurique; 
forment  avec  la  potasse  un  précipité  inaolable; 
dans  un  cjtcè?  de  réactif.  Les  sels  de  bismuth 
en  dissolution  dans  un  acide  sont  troublés  par! 
Teau. 

Décomposés  par  le  fer  qui  se  recouTre  d'un  dé- 
pOt  métallique  rouge  ;  donnent  avec  la  potasse 
un  précipité  bleu  qui  devient  brun  par  Tébul-' 
lilion;  précipitent  en  brun  par  le  cyanoferrure' 
de  potassium  ;  se  colorent  en  bleu  par  un  excès' 
d*ammoniaque. 

Forment  avec  l'adde  chlorhydrique  ou  les  chlo- 
rure» un  précipité  blanc,  cailleboté,  noircissant 
&  la  lumière,  soluble  dans  l'ammoniaque  et  les 
hyposulfites. 

Décomposés  par  le  cuivre  qui  se  recouvre  de 
mercure  ;  décomposés  en  rouge  par  la  potasse, 
oui  détermine  I9  volatilisation  du  mercure. 

Précipité  d'or  méUllique  avec  le  sulfate  de  fer,  et 
de  pourpre  de  Cassius  avec  le  pj-otochlorure' 
d'étain. 
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Métaux  précipUii  de  leur  dUsobUion  par  l'aeidê  iulfhfirique. 

(Suite.) 


MéUnx. 

Cnalenr  Ou  précipité 

protluit  par  l'acide 

•nirhjdriqae. 

Caractères  des  sels  mrUlliqaes  tirés  de  leurs 

Platine.  •  . 

ÉTAIN.  .  •  • 

Cadmium.  . 
Ant  imoine. 

NOIR 

BRUN  FONCÉ.   .   . 

JAUNE 

JAUNE  ORANGÉ.  . 

Précipité  jaune  avec  les  sels  de  potasse  et  les  sela 
ammoniacaux;  ce  dernier  précipité  esl  décom- 
posé par  la  calcination ,  et  donne  du  platiBe 
métallique. 

Forme  du  pourpre  de  Gassius  avec  les  sels  d'or. 
Si  le  sel  d^étain  est  au  maximum ,  il  ne  réduit 
pas  les  sels  d'or,  et  le  précipité  qu'il  forme  avec 
rhydrogènc  sulfuré  est  jaune  et  soluble  dans  le 
sulfliydrate  d'ammoniaque. 

Décomposés  par  le  zinc  qui  forme  un  dépôt  mé- 
tallique de  cadmium  ;  leur  dissolution  n'est  pas 
troublée  par  l'eau  ;  la  potasse  y  forme  un  pré- 
cipité blanc  Insoluble  dans  un  excès  de  réactiL 

Leur  dissolution  est  troublée  par  l'eau.  L'ackk 
tartrique  s'oppose  à  leur  décomposition  par 
l'eau. 

Métaux  qui  ne  iont  pas  précipitée  de  leur  dissolution  acide  par  V  acide  sulfhf' 
drique  libre ,  mais  qui  sont  précipités  par  le  suif  hydrate  d'ammoniaque. 


Métaox. 


Cotileor  du  précipité 
formé   par  le 

•uiriiydrate 
d*amin6niac|iie. 


Caractères  des  sels  métalliques  Urés  de  leurs 
propriétés  générales. 


COBALT.   . 


Nickel.  . 


Fer. 


NOIR. 


NOIR. 


NOIR. 


Chrome.  , 

VlANGAN^.SB . 

Zinc.    .  . 


VERT  (  ursqni-oxlde 
dcdirome  liydraté> 

COULF.UR      DE 

CHAIR. 
BLANC 


Son  oxidc  colore  les  fondants  en  bien,  et  se 
dissout  dans  Tammoniaque  avec  laquelle  U^ 
forme  une  liqueur  jaune  acajou. 

Son  oxide  colore  les  fondants  en  vert.  L'ammo- 
niaque forme  un  précipité  qui  se  rcdissont  dans 
un  excès  de  réactif  ;  la  liqueur  se  colore  enj 
bleu.  I 

Précipité  bleu  avec  le  cyanoferrure  de  potassiiun  ;i 
noir  bleuâtre  avec  l'infusion  de  noix  de  galles  ; 
coloration  rouge  avec  le  sulfocyanure  de  potas^ 
sium. 

Colore  les  fondants  en  vert  ;  donnent  du  chromate 
jaune  de  potasse  quand  on  les  calcine  avec  de 
la  potasse  et  du  nitre. 

Produit  du  caméléon  quand  on  les  chauffe  arec 
de  la  potasse  et  du  nitre. 

La  potasse  et  l'ammoniaque  forment  nn  précipité 
blanc  qui  est  soluble  dans  un  excès  de  réactiL 
Le  cyanoferrlde  de  potassium  les  précipite  en 
jaime. 
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Nous  démontrerons  maintenant  par  quelques  exemples,  qu'au  moyen 
des  subdivisions  que  nous  \enons d'établir  parmi  les  métaux,  il  est  facile 
de  caractériser  une  dissolution  métallique. 

Premier  exemple,  —  Une  dissolution  métallique  ne  précipite  pas  par 
les  carbonates,  par  le  cyanoferrure  de  potassium  et  par  les  sulfures;  elle 
forme  un  précipité  blanc  avec  le  sulfate  d'alumine  et  un  précipité  jaune 
avec  le  perchlorure  de  platine. 

Cette  dissolution  appartient  au  premier  groupe  ;  elle  contrent  un  sel 
de  potasse. 

Deuxième  exemple.  —  Une  dissolution  ne  se  trouble ,  ni  par  les  sul- 
fures, ni  par  le  cyanoferrure  de  potassium ,  et  forme  un  précipité  blanc 
avec  Tammoniaque  et  les  carbonates  alcalins.  Elle  appartient  donc  au 
troisième  groupe  ;  elle  contient  de  la  magnésie ,  de  l'alumine  ou  de  la 
glucine. 

Les  bicarbonates  ne  la  troublent  pas  à  froid ,  et  y  forment  un  précipité 
blanc  par  l'ébullition;  la  potasse  en  sépare  un  précipité  blanc ,  insoluble 
dans  un  excès  de  potasse.  Cette  dissolution  contient  un  sel  de  magnésie. 

Troisième  exemple.  —  Une  dissolution  précipite  par  les  carbonates^ 
le  cyanoferrure  et  les  sulfures.  Elle  appartient  au  quatrième  groupe. 

La  dissolution ,  môme  très  acide ,  forme  avec  l'hydrogène  sulfuré,  un 
précipité  ;  elle  se  trouble  par  l'acide  sulfurique  ou  les  sulfates  très  éten- 
dus ;  le  précipité  noircit  par  l'acide  sulfhydrique. 

Cette  dissolution  contient  un  sel  de  plomb. 

Dans  une  recherche  analytique,  il  ne  faudrait  pas  s'en  rapporter  aux 
seuls  caractères  que  nous  avons  indiqués  dans  les  tableaux  précédents; 
on  doit  en  outre  consulter  toutes  les  propriétés  des  sels  métalliques  qui 
ont  été  données  en  traitant  de  chaque  métal  en  particulier. 

Pour  reconnaître  la  nature  de  l'acide  contenu  dans  le  sel ,  on  devra 
se  reporter  également  aux  propriétés  des  acides  qui  ont  été  indiquées  à 
l'histoire  des  métalloïdes  et  dans  l'article  consacré  aux  caractères  géné- 
riques des  principaux  sels. 

ANALYSE  DBS  ItéLANGBS  DE  DIFFERENTS  MJStAUX. 

Jusqu'ici  nous  n'avons  considéré  que  des  corps  isolés  ;  il  nous  reste  à 
parler  maintenant  des  procédés  que  l'on  peut  employer  pour  recon- 
naître la  nature  des  mélanges  qui  se  présentent  le  plus  souvent ,  et  pour 
opérer  la  séparation  et  le  dosage  des  corps  qui  les  constituent. 

En  faisant  l'étude  des  métaux  ,  nous  avons  fait  connaître  déjà  plu- 
sieurs procédés  d'analyse  de  mélanges  :  ainsi  en  traitant  des  verres  et  des 
porcelaines^  nous  avons  dit  comment  on  opérait  la  séparation  de  la  silice, 
de  l'alumine ,  de  la  magnésie ,  de  la  chaux ,  de  l'oxide  de  fer  et  de  la 
potasse.  A  l'article  Fer  nous  avons  parlé  de  la  séparation  du  fer  et  du 
H.  AS 
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jilaiîpnièse ,  et  de  Tanalyse  d'un  mélange  de  protoxide  et  de  sesqui-oxide 
de  fel'. 

A  l'article  Cobalt  nous  avons  parlé  de  la  séparation  du  cobalt  et  du 
nickel. 

Nous  traiterons  maintenant  de  l'analyse  de  quelques  mélanges  qui  n*ont 
pas  été  examinés  précédemment. 

Séparatloii  de  la  tooée  4*avec  la  poiatse.   -  Dotaffe  de  «et  dc«x  Haiet. 

Pour  séparer  la  potasse  de  la  soude,  et  pour  doser  ces  deux  bases ,  on 
peut  avoir  re^urs  aux  procédés  suivants  : 

1*"  On  transforme  les  deux  bases  en  chlorures  en  précipitant  leurs 
sulfates  par  le  chlorure  de  barium  ;  on  détermine  le  poids  de  ces  chlO' 
rures  ;  on  les  dissout  dans  le  moins  d'eau  possible ,  et  l'on  précipite  la 
dissolution  par  du  bichlorure  de  platine  :  la  liqueur  est  évaporée  ]u8qu'à 
sec  I  et  reprise  par  de  l'alcool  à  80"  ;  le  précipité  est  jeté  sur  un  filtre,  lavé 
à  l'alcool  et  séché  avec  soin  ;  le  poids  du  chlorure  double  de  potassium 
et  de  platine  fait  connaître  la  quantité  de  potasse;  la  soude  s'dotient  par 
soustraction. 

2"  On  transforme  les  deux  bases  en  chlorures ,  et  l'on  apprécie  la 
proportion  de  ces  deux  corps  par  le  procédé  de  H.  Gay-Lussac  que  nous 
avons  fait  connaître  en  traitant  du  chlorure  de  potassium. 

Ce  mode  d'analyse  n'est  praticable  qu'auUmt  qu'on  peut  se  procurer 
une  cinquantaine  de  grammes  des  deux  chlorures. 

y  On  transforme  les  deux  bases  en  sulfates ,  et  on  les  pèse  à  cet  état. 
On  détermine  au  moyen  d'un  sel  de  burite  la  quantité  d'acide  sulfuriqoe 
qu'ils  contiennent;  à  l'aide  de  ces  données  on  calcule  la  proportion  de 
potasse  et  de  soude  contenue  dans  le  mélange. 

Nous  reproduirons  ici ,  d'après  M.  Frésénius,  les  formules  générales 
que  l'on  peut  employer*  pour  faire  ce  calcul. 

A  représente  le  mélange  de  deux  sulfates;  N  est  le  sulfate  de  soude; 
K  le  sulfate  de  potasse,  et  S  l'acide  sulfurique  contenu  dans  les  sulfieites  : 

s  —  (A  X  0,^5916) 


N  =- 


(V,1020t 
K  =  A  —  N. 


Nous  appliquerons  ces  deux  formules  à  un  exemple  particulier. 

On  a  reconnu  par  expérience  que  le  poids  du  mélange  des  deux  sulftitw 

est  de  20  grammes ,  et  qu'il  contient  une  quantité  d'acide  sulfurique  dont 

le  poids  est  10,5  ;  on  trouve  : 

10,5  —  (^0  X  0,65916)  _  i0,5  —  9,1832  ^  1,3168  _ 

^—''~        0,10207       ""   0,10207   ""  0,10207  "■*^*^' 
K«20—  12,V>«7.1. 

Le  mélange  des  deux  sulfates  pesant  20  grammes  eât  donc  formé  de 
12,0  de  sulfate  de  soude  et  de  7,1  de  sulfate  de  potasse. 
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Sépara  tlon  de  la  barlte  et  de  la  strontlane. 

Ces  deux  bases  se  trouvant  souventmélangées  dans  leurs  combinaisons 
naturelles,  et  particulièrement  dans  les  carbonates  et  les  sulfates,  il  im* 
porte  de  pouvoir  les  séparer  Tune  de  l'autre  facilement ,  et  surtout  de 
déterminer  leurs  proportions  respectives. 

On  les  fait  passer  à  Tétat  de  chlorures ,  et  Ton  verse  dans  leur  dissolu-» 
tion  un  excès  d'acide  hydrofluosilicique  qui  ne  précipite  que  !a  barite. 
Les  cristaux  blancs ^  microscopiques  d'hydrofluosilicate  de  barite,  sont 
recueillis  avec  soin  sur  un  filtre,  et  sécbés  vei*s  200%  Ils  servent  à  cal- 
culer la  proportion  de  barite. 

La  liqueur  qui  surnage  le  précipité  est  évaporée  à  sec  avec  un  léger 
excès  d'acide  sulfurique,  et  chauffée  au  rouge  sombre.  Elle  laisse  pour 
résidu  du  sulfate  de  strontiane;  ce  sel  ne  retient  que  des  quantités 
extrêmement  faibles  de  sulfate  de  barite. 

La  barite  pourra^  encore  être  séparée  de  la  strontiane  par  l'acide  sul- 
furique ,  en  étendant  la  dissolution  d'une  très  gi'ande  quantité  d'eau  ; 
le  sulfate  de  bai*ite  seul  serait  précipité.  La  liqueur  concentrée  et  mêlée 
à  de  Talcool  donnerait  en  second  lieu  le  sulfate  de  strontiane:  ce  procédé 
ne  peut  être  employé  que  dans  le  cas  où  la  strontiane  se  trouve  en  petite 
quantité  dans  le  mélange. 

BéparailoB  de  la  kaHta  et  de  la  ehaax. 

Ces  deux  bases  sont  transformées  en  chlorures,  et  Ton  ajoute  dans  la 
dissolution  de  l'acide  sulftlrique  étendu  de  AOO  à  500  parties  d'eau  ;  le 
sulfate  de  barite  se  dépose ,  tandis  que  le  sulfate  de  chaux  reste  en  disso- 
lution. On  jette  le  sulfate  de  barite  sur  un  filtre  ;  on  sature  par  l'ammo- 
niaque les  eaux  de  lavage ,  on  les  évapore ,  et  on  les  précipite  par  Toxa- 
late  d'ammoniaque;  Voxalate  de  chaux  calciné  avec  de  l'acide  sulfurique 
est  transformé  en  sulfate  de  chaux  dont  le  poids  fait  connaître  la  quantité 
de  chaux  qui  se  trouvait  dans  le  mélange. 

séparation  de  la  •trontlane  et  de  la  cbaax. 

Ces  deux  oxides  amenés  à  l'état  d'azotates  sont  traités  à  froid  par  l'al- 
cool absolu. 

L'azotate  de  chaux  seul  se  dissout  On  le  transforme  en  sulfate  dont  ojn 
détermine  le  poids. 

Le  résidu  lavé  à  l'alcool,  séché  et  calciné,  donne  le  poids  de  la  strontiane. 

Les  dissolutions  alcooliques  sont  ensuite  précipitées  par  l'oxalato  d'am- 
moniaque. 

8«paraU<Mi  de  la  barlta ,  de  la  atrontlaBe  9  de  la  clia»  et  de  la  ■Msneite. 

On  vei*se  dans  la  dissolution  de  ces  difl'érentes  bases  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque,  et  Ton  précipite  par  le  carbonate  de  potasse,  la  barite,  la 
strontiane  et  It  chaux  k  l'état  de  carbonate». 
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La  magnésie  seule  reste  dans  la  liqueur  où  elle  est  retenue  par  la  pré- 
sence du  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Cette  liqueur  réunie  aux  eaux  de 
lavage  des  trois  carbonates,  est  traitée  par  une  dissolution  de  phosphate 
de  soude  ammoniacal.  Le  phosphate  anunoniaco-magnésien  qui  se  préci- 
pite, est  lavé  et  calciné.  Le  poids  du  phosphate  de  magnésie  qui  reste, 
fait  connaître  celui  de  la  magnésie  même.  Les  trois  carbonates  inso- 
lubles sont  transformés  en  chlorures  ;  on  sépare  la  barite  par  Tacide 
hydrofluosllicique.  On  concentre  la  liqueur  filtrée,  et  Von  précipite  la 
strontiane  et  là  chaux  à  Vétat  de  sulfate  au  moyen  de  l'acide  sulfurique 
etdeTalcool.  Ces  sulfates  sont  transformés  en  carbonates,  et  changés 
ensuite  en  azotates,  par  Tacide  azotique. 

On  sépare  enfin  Tazotate  de  chaux  de  Tazotate  de  strontiane  par  la 
méthode  décrite  précédemment. 

SéparaUoD  et  ta  dtau  4 'avee  ta  M«fii«»le* 

!•  On  verse  dans  la  dissolution  ,  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  de 
l'anunoniaque  en  excès;  on  précipite  la  chaux  par  l'oxalate  d'ammo- 
niaque; la  magnésie  est  précipitée,  dans  la  liqueur  filtrée,  par  le  phos- 
phate de  soude  ammoniacal. 

2*  Quand  la  chaux  et  la  magnésie  sont  unies  à  l'acide  phosphorique, 
on  acidulé  la  dissolution  avec  de  l'acide  acétique,  et  l'on  précipite  la  chaux 
à  l'état  d'oxalate  de  chaux  ;  la  magnésie  qui  reste  entièrement  dans  la 
liqueur  filtrée ,  est  précipitée  par  le  phosphate  de  soude  anmiouiacal  à 
l'état  de  phosphate  anunoniaco-magnésien  basique. 

Séparation  et  U  mafoésie  û*m\tt  ralnmtne. 

On  verse  dans  la  liqueur  du  bicarbonate  de  potasse  qui  précipite  l'a- 
lumine combinée  à  une  faible  quantité  de  potasse.  Ce  précipité  est  redis- 
sous dans  l'acide  chlorhydrique,  et  la  liqueur  est  traitée  par  le  sulfliy- 
drate  d'ammoniaque  qui  précipite  lalumine pure;  quant  à  la  magnésie, 
on  la  précipite  des  eaux  filtrées  à  l'état  de  phosphate  ammoniaco-ma- 
gnésien  basique,  ou  bien  on  fait  bouillir  la  dissolution  magnésienne  avec 
un  excès  de  carbonate  de  potasse,  et  api^ès  avoir  recueilli  et  lavé  la  ma- 
gnésie blanche  qui  s'est  déposée,  on  la  calcine;  le  résidu  est  de  la  magné- 
sie  pure. 

Séparation  de  rainiiiliie ,  «e  ta  mocnétte  et  et  ta  clianx. 

On  verse  dans  la  dissolution,  de  l'ammoniaque  caustique,  après  y  avoir 
d'abord  ajouté  du  sel  ammoniac;  l'alumine  se  précipite.  On  filtre  rapi- 
dement la  liqueur  pour  qu'il  ne  se  forme  pas  de  carbonate  de  chaux  par 
suite  de  l'absorption  de  l'acide  carbonique  de  l'air  par  l'ammoniaque. 

On  précipite  la  cliaux  par  l'oxalate  d'ammoniaque. 

La  liqueur  et  les  eaux  de  lavage  contenant  la  magnésie  sont  évaporées 
à  siccité,  et  le  résidu  est  soumis  à  la  calcin  aticn ,  aiiii  de  chasser  tous 
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les  sels  ammoniacaux  ;  on  dissout  le  résidu  dans  Facide  chlorhydrique , 
et  Ton  précipite  la  magnésie  à  l'état  de  carbonate  ou  de  phosphate  am- 
moniaco-magnésien . 

SéparaUon  4t  la  tlilèe,  «e  l*iiliiiiilBey  et  la  «InelBC,  et  la  càaax  et  «e  FiixMc  et  fer. 

La  substance  à  analyser  est  attaquée  au  rouge  sombre  dans  un  creuset 
d'argent  par  3  ou  4  fois  son  poids  de  potasse  à  Talcool  ;  le  résidu  est 
tr«iité  par  l'eau  et  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique. 

Tous  lesoxidesse  dissolvent  La  Uqneur  est  évaporée  à  siccité  dans  une 
capsule  de  porcelaine;  le  résidu  repris  à  chaud  par  l'acide  chlorhydrique 
faible,  laisse  la  silice  à  l'état  insoluble  ;  on  détermine  le  poids  de  cet  acide. 

La  liqueur  est  mêlée  à  du  sel  ammoniac  et  à  de  l'ammoniaque  caus- 
tique qui  précipite  toutes  les  bases,  à  l'exception  delà  chaux.  Le  précipité 
est  séparé  de  la  liqueur  et  lavé.  La  liqueur  et  les  eaux  de  lavage  traitées 
par  l'oxalate  d'ammoniaque  laissent  précipiter  la  chaux  à  l'état  d'oxalate. 

Le  précipité  formé  d'alumine,  de  glucine  et  d'oxide  de  fer,  est  mis  en 
ébuUition  avec  un  grand  excès  de  potasse  caustique  qui  redissout  l'alu- 
mine et  la  glucine  en  laissant  le  sesqui-oxide  de  fer  hydraté,  qu'on  lave 
et  qu'on  calcine. 

La  dissolution  alcaline  contenant  l'alumine  et  la  glucine  est  sursaturée 
par  l'acide  chlorhydrique  ou  l'acide  azotique ,  et  mêlée  à  un  grand  excès 
de  carbonate  d'ammoniaque  qui  dissout  la  glucine.  Il  ne  reste  qu'à  laver 
l'alumine ,  à  la  chauffer  au  rouge  et  à  la  peser. 

La  liqueur  contenant  la  glucine  laisse  précipiter  cette  base  «  par  une 
longue  ébuUition  ou  par  une  évaporation  à  sec. 

Séparalloii  d«a  oxldet  et  fer,  et  mantaDèse ,  d«  ilnc ,  et  tmdmlwuafût  enivre , 
et  plomU,  et  Mimatli,  de  mercqre ,  d'éialn  et  «*aiitliiiolne« 

Lorsque  plusieurs  sels  métalliques  se  trouvent  mêlés  dans  une  même 
liqueur,  le  principe  de  l'analyse  qualitative  consiste  en  général  à  sabdi* 
viser  ces  métaux  eu  deux  ou  trois  groupes,  et  à  examiner  ensuite  séparé- 
ment les  métaux  qui  constituent  chacun  de  ces  groupes. 

L'emploi  de  l'acide  sulfhydrique  et  du  sulfhydrate  d'ammoniaque 
permet  d'établir  ces  subdivisions. 

Supposons  en  efl'et  que  l'on  fasse  passer  un  courant  d'acide  sulfhy- 
drique dans  une  dissolution  métallique  complexe  ;  plusieurs  métaux 
seront  précipités  par  ce  réactif,  et  d'autres  ne  seront  pas  précipités;  il  res- 
tera donc  en  dissolution  des  métaux  non  précipitatiles  par  l'àcide  sul- 
fhydrique qui  constitueront  le  premier  groupe. 

Le  précipité  formé  par  l'acide  sulfhydrique,  pourra  être  traité  par  un 
excès  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  qui  dissout  plusieurs  sulfures  métal* 
liques. 

On  obtiendra  ainsi  deux  nouveaux  groupes  de  métaux  qui  compren- 
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droiU  Tuii  les  ipétau^  dont  les  sulfures  sont  insolubles  dansi  le  sDlfbj- 
drate  d'ammoniaque,  et  Tautre  les  métaux  dont  les  sulfui*es  se  dissolvent 
dans  un  excès  de  ce  réactif. 

On  aura  donc  divisé  les  métaux  en  trois  groupes  : 

l*"  Métaux  précipîtables  par  l'acide  sulfhydriquer 

2**  Métaux  dont  les'sulfures  sont  insolubles  dans  le  sulfhycirate  d'am- 
moniaque ; 

3°  Métaux  dont  les  sulfures  sont  solubles  dans  le  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque. 

Ces  trois  subdivisions  étant  une  fois  établies,  on  opérera  la  séparation 
des  métaux  qui  se  trouvent  dans  chaque  groupe ,  en  faisant  intervenir 
certains  caractères  tirés  des  propriétés  de  chaque  métal  ;  ainsi  le  plomb 
sera  précipi^  par  l'acide  sulfurique  à  l'état  de  sulfate  insoluble  ;  l'argent 
i^  l'état  de  chlorure  d'argent  insoluble,  etc. 

Nous  appliquerons  ces  principes  généraux  h  l'analyse  d'un  mélange 
contenant  les  métaux  suivants  :  Fer,  manganèse,  zinc,  cadmium,  cuivre, 
plomb,  bismuth,  mercure,  étain  et  antimoine. 

Ces  métaux  étant  dissous  dans  l'eau  régale,  on  y  fait  passer  un  excès 
d'acide  sulfhydrique  qui  les  précipite,  à  l'exception  du  fer,  du  manganèse 
et  du  zinc. 

La  liqueur  filtrée  contenant  les  trois  métaux  qui  ne  sont  pas  précipités 
par  l'acide  sulfhydrique ,  est  mise  en  ébuUition  avec  une  petite  quantité 
d'acide  azotique,  afin  de  suroxider  le  sel  de  fer  qui  avait  été  ramené  au  mi- 
nimum par  l'acide  sulfhydrique  ;  on  traite  alors  cette  liqueur  à  froid  par 
un  excès  de  carbonate  de  barite  qui  précipite  le  sesqui-oxide  de  fer;  pour 
séparer  cet  oxide  de  l'excès  de  carbonate  de  barite ,  on  lave  le  précipité 
avec  soin,  et  on  le  reprend  par  de  l'aeide  sulfurique  qui  forme  du  soUate 
de  barite  insoluble  et  du  sulfate  de  peroxide  de  fer  soluble. 

La  dissolution  du  sel  de  far  est  alors  traitée  par  de  l'ammoniaque  qui 
précipite  le  peroxide  de  fer. 

Ep  traitant  la  liqueur  acide  par  du  carbonate  de  barite,  il  s'est  formé 
une  certaine  quantité  de  sel  de  barite  soluble  ;  on  peut  se  dâMurraiaer 
de  la  barite  en  ajoutant  dans  la  dissolution  de  l'acide  sulfurique. 

On  sépare  le  zinc  du  manganèse  par  les  deux  méthodes  suivantes  : 

t*  On  vesae  dans  la  liqueur  un  excès  dépotasse  qui  précipite  le  manga- 
nèse à  l'état  d'hydrate  de  protoxidede  manganèse,  et  qui  dissout  l'oxidedi 
zinc.  L'oxide  de  manganèse,  lavé  et  calciné  h  l'air,  est  pesé  à  l'état  d'oiida 
rouge Mn^';  quanta  l'oxide  do  zinc,^  on  satura  d'abord  la  liqueur  aloi^- 
line  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique ,  et  on  le  précipite  par  du  carbo- 
nate de  potasse  ;  le  carbonate  da  zinc  lavé  et  calciné  donne  de  l'oxidd  de 
zinc. 

2*>  Pour  séparer  le  zinc  du  manganèse,  en  peut  ajouter  à  la  liqueur  qui 
contient  les  àmx  sete,  un  e%^  d'eoétete  de  souda,  et  faire  pMear  d«Qs 
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la  dissolution  un  courant  d'acide  sulfhydrique  ;  le  aiuc  est  seul  précipité, 
tandis  que  le  manganèse  reste  en  dissolution  ;  ces  deux  métaux  étant  upe 
fois  séparés  Tun  de  l'autre,  on  les  dose  par  les  méthodes  ordinaires. 

Après  avoir  ainsi  reconnu  et  dosé  le  fer,  le  ipanganèse,  et  le  ?inc,  on 
procède  à  la  séparation  des  métaux  qui  ont  été  précipités  par  l'acide  sul<- 
fhydrique. 

Le  mélange  des  divers  sulfures  métalliques  est  mis  en  digestion  avec 
un  excès  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  qui  dissout  les  sulfures  d'anli-i 
moine  et  d'élain. 

Ces  deux  sulfures  sont  précipités  par  un  acide ,  redissous  dans  l'eau 
régale;  l'étain  et  l'antimoine  sont  ensuite  séparés  l'un  de  l'autre  par  une 
n\élhode  qui  a  été  donnée  en  traitant  de  l'antimoine. 

Il  ne  reste  plus  qu'à  opérer  la  séparation  des  sulfures  insoluble^  dans 
le  sulfliydrate  d'ammoniaqye,  c'est-à-dire  des  sulfures  dç  cadmium ,  de 
cuivre,  de  plomb,  de  bismuth  et  de  mercure. 

Ce  mélange,  chaufTé  à  une  température  rougp ,  luissç  dégager  tout  Iç 
sulfure  de  mercure. 

Le  résidu  de  la  calcination  traité  par  de  Y  mie.  ftZQtiqqç  dqnne  des 
sulfates  de  cadmium,  de  cuivre  et  de  bismuth,  qui  sont  soluhl^Si  çt  dl| 
sulfate  de  plomb  insoluble  que  l'on  sépare  par  fil tration. 

Un  excès  d'ammoniaque  ajouté  dans  la  liqueur  précipite  l'oxide  de 
bismuth. 

Pour  séparer  le  cuivre  du  cadmium,  on  sursature  la  liqueur  par  m\e 
grande  quantité  d'ammoniaque  caustique,  on  la  porta  à  rébuUition ,  et 
on  y  verse  du  sulfure  de  sodium  jusqu'au  moment  où  la  diitolution  cesse 
d'être  colorée.  Le  cuivre  se  précipite  le  premier  à  l'état  d'oxisulfure  noir, 
que  Ton  peut  séparer  par  le  filtre  ;  en  continuant  à  ajouter  du  sulfure  de 
sodium ,  le  cadmium  se  dépose  à  l'état  de  sulfure  jaune. 

ANALYSE  DES  GAZ. 

GÉNÉRALITÉS  SUR  LES  GA?. 

Le  nombre  des  fluides  électriques,  comparé  à  celui  des  solides  et  des 
liquides ,  est  extrêmement  faible  ;  car  dans  l'état  actuel  de  la  chimie  ce 
nombre  ne  s*élève  pas  à  kO. 

Parmi  ces  gaz ,  il  n'y  en  a  que  7  qui  existent  dans  la  nature.  Ce  sont 
les  gaz  oxigène,  azote,  acide  carbonique,  gaz  des  marais,  gaz  oléfiant^ 
ammoniac ,  acide  sulfureux  ;  les  autres  se  produisent  par  des  réactions 
cbimiques. 

Les  gaz  obtenus  à  l'état  de  pureté  se  distinguent  très  facilement  les  uns 
des  autres.  Il  suffit  ordinairement  de  consulter  leurs  propriétés  phy- 
siques, leur  action  sur  l'air  ou  sur  l'eau  et  sur  les  dissoluticms  alcalines, 
pour  les  caractériser. 
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I^s  gaz  colorés  sont  en  petit  nombre.  Ce  sont  le  chlora,  l'àcide  hy- 
pochlorique,  Tacide  chloreux  et  Tacide  hypochloreux. 

La  plupart  des  gaz  ont  une  odeur  plus  ou  moins  forte  et  caractéris- 
tique. Les  seuls  gaz  inodores  sont  Toxigène,  Tazote,  Thydrogène,  roiide 
de  carbone,  Tacide  carbonique,  le  protoxide  d'azote  et  les  carbures  d'hy- 
drogène. 

Plusieurs  gaz  produisent,  à  l'air,  des  vapeurs  blanches  dues  à  leur  ac- 
tion sur  la  vapeur  aqueuse  contenue  dans  l'atmosphère.  Ces  gaz  sont  les 
acides  chlorhydrique,  bromhydrique,  iodhydrique,  fluorure  de  bore,  fluo- 
rure de  silicium,  chlorure  de  bore. 

Le  seul  gaz  alcalin  connu  est  l'ammoniaque. 

Les  liquides  dans  lesquels  on  recueille  les  gaz  sont  surtout  le  mercure 
et  l'eau  ;  dans  des  cas  très  rares  on  se  sert  d'eau  salée  ou  d'huile. 

Le  mercure  ne  dissout  aucun  gaz,  mais  il  agit  chimiquement  sur  plu- 
sieurs fluides  électriques;  il  les  absorbe  tantôt  complètement,  tantôt  eu 
partie  en  les  décomposant  ;  tels  sont  les  acides  chloreux  et  hypochlo- 
reux, l'acide  iodhydrique. 

n  existe  un  très  grand  nombre  de  gaz  qui  sont  solubles  ou  décompo- 
sablespar  l'eau. 

Gfti  «écomposét  par  Vtmu. 

V  Acide  chloroxtcarbonlque.  .  ClOO     +    HO  —    Ha  +  CO»; 

y  CWonirede  bore BC3fi       -f  6H0  —  6HC1  4-  B0«; 

3*  Fluomre  de  bore BFl«       +  6H0  —  ÔHFl  -f-  B0«; 

W  Fluorure  de  silicium 3;SiFl5)  +  3H0  «  SiO^   -f  (SIFP)».  (HR)«. 

Le  cyanogène  se  décompose  dans  l'eau,  mais  avec  lenteur  et  à  la  lu- 
mière seulement. 

€tex  nwA  MBt  trop  MlOtes  pour  pouvoir  écre  reeoellHs  sar  FoMk 

Ce  groupe  comprend  les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique ,  iodhy* 
drique,  sulfureux,  hypochloreux,  le  gaz  ammoniac,  le  monohydrate  de 
méthylène.  «.^ 

Lorsqu'un  gaz  attaque  le  mercure,  et  qu'il  est  soluble  dans  l'eau,  ou 
le  recueille  dans  des  flacons  bien  desséchés  et  remplis  d'air.  C'est  ainsi 
que  l'on  prépare  le  chlore  et  les  acides  hypochloreux  et  iodhydrique 
gazeux. 

Pour  analyser  facilement  les  mélanges  gazeux,  M.  Thenard  a  propoeè 
d'examiner,  d'une  manière  générale,  l'action  que  la  potasse  et  l'air  exer- 
cent sur  eux.  Il  a  pu  aussi  diviser  les  gaz  en  une  série  de  groupes  dont 
l'étude  devient  très  simple. 

On  reconnaît  si  un  gaz  est  soluble  dans  une  dissolution  de  potasse , 
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en  introduisant  dans  un  tube  quelques  centimètres  cubes  de  ce  gaz,  et 
en  y  faisant  passer  une  petite  quantité  de  liqueur  alcaline.  On  agite  le 
tube,  et  Ton  reconnaît  si  le  gaz  s*est  dissous,  ou  s'il  n*a  pas  sensiblement 
diminué  de  volume. 

Pour  constater  l'inflammabilité  d'un  gaz,  il  suffit  d'approcher  une  al- 
lumette enflammée  de  l'orifice  d'un  tube  ou  d'une  éprouvette  contenant 
une  petite  quantité  du  gaz  que  l'on  examine. 

Les  gaz  solubles  dans  une  lessive  de  potasse  constituent  un  premier 
groupe. 

Les  gaz  insolubles  dans  la  potasse  eu  forment  un  second,  et  chacun  de 
ces  groupes  comprend  :  !•  des  gaz  inflammables;  2*>  des  gaz  non  inflam- 
mables. 

On  peut  donc  partager  les  gaz  en  quatre  classes. 

Oax  abiorbablêi  par  une  dissolution  de  pota$$e  et  non  infkmmables. 


Acide  chlorhydrique. 

—  bromhydrique. 

—  iodhydrique. 

—  carbonique. 
^  sulfureux* 

—  chloroxicarbonlque. 

—  hypochloieux. 

—  chloreux. 


Adde  hypochlorique. 
Chlore. 
Ammoniaque. 
Chlorure  de  cyanogène. 
Flnorure  de  silicium. 
Fluorure  de  bore. 
Chlorure  de  bore. 


Gaz  ahiorbableê  et  inflammables» 

Adde  sulfliydrique.  i  Cyanogène. 

—  Sélénhydrlque.  |  Monohydrate  de  molybdène. 

—  tellorfaydrique.  | 

Gax  non  absorbables  par  une  dissolution  de  potasse  et  non  imfiammàbles. 

Oxigène.  1  Protoxide  d^azote. 

Azote.  I  Deutoxide  d*azote. 


Gax  non  absorbables  et  inflammables. 

Hydrogène. 
Hydrogène  phosphore. 
Hydrogène  arsénié. 
Oxide  de  carbone. 
Hydrogène  proto-carboné. 


Hydrogène  bicarboné. 
Bicaihure  d^hydrogène. 
Méthylène. 

Fluorhydrate  de  méthylène. 
Chlorhydrate  de  méthylène. 


Lorsqu'on  se  propose  de  reconnaître  un  gaz,  il  faut  donc  rechercher 
d'abord  à  quel  groupe  il  appartient,  et  consulter  ensuite  les  caractères  des 
gaz  qui  composent  ce  groupe. 

Nous  rappellerons  ici  en  quelques  mots  les  propriétés  caractéristiques 
des  principaux  gaz. 
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PREMIÈRE   DIVISION. 
fias  abftorlMibles  par  la  potasse  et  ii«n  InBamnialIles. 

1"  Acide  chlor hydrique,  —  Fumant,  très  acide,  très  soluble;  sa  diaio- 
lution  forme  avec  l'azotate  d'argent  un  précipité  blanc ,  caillebotté,  de** 
venant  violet  à  la  lumière,  soluble  dans  Tammoniaque  et  les  byposulfiU». 
Le  cblore  est  sans  action  sur  Tacide  chlorhydrique. 

2*  Acide  bromhydrique,  —  Fumant,  très  acide,  très  soluble,  décomposa 
par  le  chlore  avec  dégagement  de  vapeurs  de  brome  d'un  jaune  or^gé. 

3"*  Acide  iodhydrique.  —  Fumant,  très  soluble,  trè$  acide,  décomposé 
lentement  par  le  mercure  qui  absorbe  l'iode  et  dégage  l'hydrogène; 
formant  avec  les  sels  d'argent  un  précipité  h  peine  soluble  dans  l'ammo- 
niaque; détruit  subitement  par  le  chlore  qui  en  dégage  des  vapeurs  vio- 
lettes d'iode;  se  colorant  en  brun  au  contact  de  l'air  humide. 

U"  Fluorure  de  silicium.  —  Fumant,  acide,  donne  avec  l'eau  qui  l'ab- 
sorbe ,  un  dépôt  de  silice  gélatineuse  et  une  dissolution  d'acide  hydro- 
fluosilicique. 

50  Fluoifvre  de  bore,  —  C'est  le  plus  fumant  de  tous  les  gaz  ;  il  est  ab- 
sorbé par  l'eau  en  quantité  très  considérable;  il  noireit  et  carbonise  le 
papier. 

6*  Acide  carbonique.  —  Inodore,  ne  fume  pas  à  Faip,  l'eau  en  dissout 
à  peu  près  son  volume,  et  rougit  faiblement  le  tournesol.  Il  forme  avec 
Teau  de  chaux  un  précipité  blanc,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  uu 
excès  d'acide  carbonique. 

70  Acide  sulfureux.  —  Odeur  piquante,  caractéristique.  Sa  dissolution 
exposée  à  l'air,  ou  mêlée  à  de  Tacide  azotique,  forme  avec  les  sulfates  solo- 
bles  un  précipité  blanc  de  sulfate  de  barite.  L'acide  sulfureux  est  absori)é 
par  le  borax,  par  le  bi-oxide  de  manganèse,  et  surtout  piup  Tacidd  plooibi- 
que  avec  lequel  il  forme  du  sulfate  de  plomb.  La  solution  aqueuse  d'acide 
sulfureux ,  mêlée  à  de  l'acide  chlorhydrique ,  produit  avec  le  zinc  de 
l'hydrogène  et  de  l'acide  sulfhydrique  ;  la  liqueur  précipite  alors  en  noir 
les  sels  de  plomb. 

8°  Chlorure  de  bore,  —  Fumant  à  l'air,  acide,  absorbé  en  forte 
proportion  par  l'eau.  La  dissolution  contient  un  mélange  d'acide  chlorhy- 
drique et  d'acide  boiique;  elle  précipite  les  sels  d'argent  :  lorsqu'après 
avoir  évaporé  cette  dissolution  à  sicoité,  on  traite  le  résidu  par  l'alcool, 
ce  liquide  acquiert  la  propriété  de  brûler  avec  une  flamme  verte. 

9*  Acide  chloroxicarbonique.  —  Odeur  piquante,  particulière;  décofû- 
po^é  par  l'eau  en  acide  chlorhydrique  et  en  acide  carbonique. 

10»  Acide  hypochloreux.  —  Couleur  jaune  orangée  peu  intense.  Ode^r 
vive  particulière  qui  rfippelle  celle  du  cblore.  Absorbé  en  grande  quamité 
par  l'eau  ;  cette  dissolution  dégage  du  chlore  avec  une  vive  efferve»- 
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cence  quand  on  la  traite  par  l'acide  chlorhydrique  :  CIO  +  HCl  «=  HO 
+  2C1.  Ce  gaz  est  détonant 

il*  Acide  chloreux.  —  Jaune  verdàtre ,  moins  solubk  dana  l'eau  et 
fieaucoup  plus  stable  que  l'acide  hypochloreux.  Une  dissolution  aqueuse, 
saturée  d'acide  chloreux,  est  d'un  jaune  d'or;  elle  contient  5  à  6  fois  son 
volume  de  ce  gaz,  et  elle  n'attaque  ni  l'or,  ni  l'antimoine. 

L'acide  chloreux  détonne  quand  on  le  chauffe ,  et  doime  du  chlore  et 
de  l'oxigène  dans  le  rapport  de  2  à  3  en  volume. 

12*  Acide  hypochlorique.  — Jaune  foncé,  légèrement  verdàtre ,  d'une 
odeur  de  chlore  et  de  caramel  :  l'eau  en  dissout  environ  8  fois  son  vo- 
lume; ce  gaz  détonne  violemment  par  une  légère  chaleur. 

15**  Chlore,  —  Jaune  verdàtre;  odeur  caractéristique.  L'eau  en  prend 
environ  3  fois  son  volume  à  4-  B*.  Le  chlore  se  distingue  surtout  des 
trois  gaz  précédents,  parce  qu'il  ne  détonne  pas,  et  que  même,  après  avoir 
été  ohaufîë,  il  est  entièrement  absorbé  par  les  alcalis  ;  il  détruit  les  cou- 
leurs végétales,  s'unit  à  l'arsenic  et  à  l'antimoine  avec  incandescence;  il 
se  combine  à  volumes  égaux  avec  l'hydrogène.  ' 

14*  Ammoniaque.  —Odeur  caractéristique,  très  piquante.  C'est  le  seul 
ga^  alcalin  connu;  il  répand  d'épaisses  fumées  par  le  contact  de  l'acidd 
chlorhydrique  légèrement  étendu  d'eau.  Il  est  absorbé  en  quantité  coq- 
sidérable  par  l'eau. 

15"  Chlorure  de  cyanogène.  —  Odeur  piquante  ;  neutre  aux  réactifs  ;  dé- 
composa) par  la  potasse  avec  laquelle  il  forme  du  chlorure  de  potassium  et 
du  cyannte  dépotasse;  ce  dernier  sel ,  sous  l'influence  d'un  excès d*al- 
cali ,  produit  uq  dégagement  d'ammoniaque. 

DEUXIÈME   DIVISION. 
6m  aN^rteMct  pmr  i«  pouisM  et  loflainiiialilet- 

!•  Acide  sul /hydrique.  —  Odeur  fétide,  caractéristique;  il  brûle  avec 
une  flamme  bleue ,  en  produisant ,  en  général ,  un  dépôt  de  soufre. 
L'eau  en  dissout  3  fois  son  volume.  Il  noircit  l'argent ,  précipite  en  noir 
les  sels  de  plomb  et  de  cuivre  ;  il  est  décomposé  par  le  chlore  qui  pro- 
duit un  dépôt  de  soufre. 

2*  Acide  sélénhydrîque.  —  Odeur  fétide  ;  le  chlore  en  sépare  une  pou- 
dre d'un  rouge  cinabre.  L'air  humide  le  décompose;  il  se  produit  de  l'eau 
et  un  dépôt  de  sélénium.  Il  forme  avec  les  sels  de  zinc  un  précipité  cou- 
leur de  chair. 

3*  Acide  tellurhydrique.  ■ — Il  produit  un  dépôt  de  tellure  sous  la  forme 
d'une  poussière  brune  d'un  aspect  métallique ,  lorsqu'on  le  mêle  avec 
de  l'air  humide,  ou  qu'on  le  traite  par  le  chlore. 

(i*  Cyanogène.  —  Odeur  vive,  particulière,  qui  affecte  les  yeux  ;  br(H^ 
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avec  une  flamme  pourpre,  et  précipite ,  après  cette  combustion,  Teau  de 
chaux. 

5*  Mtmohydraie  de  méthylène.  —  Odeur  éthérée ,  agréable,  neutre  aux 
réactifs  colorés;  soluble  dans  Talcool  et  l'esprit  de  bois;  précipite  Teau 
de  chaux  après  la  combustion. 

TROISIÈME   DIVISION. 
€tex  BOB  akMrtaMc*  par  Ui  poiatte  et  bob  IbIobuboMm. 

!•  Oxigène.  —  Presque  insoluble  dans  l'eau,  sans  odeur,  rallume  une 
allumette  présentant  encore  un  point  rouge,  s'unit  sous  F  influence  d'une 
étincelle  électrique  ou  du  platine  divisé  au  double  de  son  volume  d'hy- 
drogène, rend  le  bi-oxide  d'azot3  rutilant ,  en  le  transformant  en  acide 
hypo-azotique. 

2"  Azote.  —  Incolore,  inodore,  éteint  les  corps  en  combustion.  Comme 
il  n'y  a  que  h  gaz  non  absorbables  par  la  potasse  et  non  inflammables,  et 
que  l'azote  est  compris  au  nombre  de  ces  ^  gaz,  on  ne  peut  le  confondre 
qu'avec  l'oxigène,  le  protoxide  et  le  bi-oxide  d'azote;  la  distinction 
est  facile  à  établir,  puisque  les  deux  premiers  activent  la  combustion, 
tandis  que  l'azote  l'empêche,  et  que  le  bi-oxide  d'azote  devient  rutilant 
au  contact  de  l'air. 

3-  Protoxide  d'azote, — Rallume  les  corps  en  combustion  comme  l'oxi- 
gène, mais  avec  moins  de  vivacité,  soluble  dans  le  double  environ  de  son 
volume  d'eau;  décomposé  au  rouge,  dans  une  cloche  courbe,  par  des 
corps  avides  d'oxigène ,  comme  le  sulfure  de  barium ,  en  laissant  un  ré- 
sidu d'azote  dont  le  volume  est  égal  à  celui  qu'occupait  le  gaz  avant  sa 
décomposition. 

4*  Deutoxide  d'azote. — Il  devient  jaune-orangé  au  contact  de  l'oxigène  ; 
il  est  absorbé  par  les  sels  de  protoxide  de  fer,  et  leur  donne  une  couleur 
brune;  il  est  décomposé  comme  le  protoxide  d'azote,  par  les  corps  avi- 
des d'oxigène,  et  laisse  un  résidu  d'azote  égal  à  la  moitié  de  son  propre 
volume. 

QUATRIÈMB  DIVISION. 
6m  bob  al^torboMes  por  lo  poteise  et  tBflanuBoMet. 

1"  Hydrogène.  —  Inodore  lorsqu'il  est  pur,  mais  ordinairement 
mêlé  à  des  substances  étrangères  qui  lui  communiquent  une  odeur  al- 
liacée; presque  insoluble  dans  l'eau,  produisant  en  brûlant  une  flamme 
peu  éclairante  ;  s'unit  avec  la  moitié  de  son  volume  d'oxigène,  sous  l'in- 
fluence de  la  mousse  de  platine. 

2*  Hydrogène  phosphore.  —  Odeur  fortement  alliacée.  La  flamme  est 
très  vive  et  très  éclairante  et  produit  en  brûlant  des  fumées  épaisses 
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d'acide  phosphorique;  il  brûle  aussi  parle  contact  du  chlore;  forme  un 
précipité  brun  avec  les  sels  de  cuivre  et  d'argent ,  et  se  trouve  absorbé 
en  quantité  considérable. 

3*  Hydrogène  arsénié.  — Odeur  nauséabonde,  flamme  alliacée,  d*un 
jaune  livide  accompagnée  d'un  dépôt  arsenical  d*un  brun  marron.  L'air 
humide  et  Teau  de  chlore  en  séparent  l'arsenic. 

4-  Oxidc  de  carbone.  —  Il  brûle  avec  une  flamme  bleue,  en  se  trans- 
formant en  acide  carbonique  qui  précipite  l'eau  de  chaux. 

5*  Hydrogène  proto-carboné.  —  Gaz  des  marais.  Il  brûle  avec  une 
flamme  bleuâtre  beaucoup  moins  éclairante  que  celle  de  l'hydrogène  bi- 
carboné;  il  est  presque  insoluble  dans  l'acide  sulfuric^ue  concentré.  Il 
exige ,  pour  se  transformer  en  acide  carbonique  et  en  eau,  2  fois  son 
volume  d'oxigène  et  donne  son  propre  volume  d'acide  carbonique. 

6*  Hydrogène  bi-carboné.  —  Il  brûle  avec  une  flamme  blanche  très 
éclairante;  forme  avec  le  chlore  un  liquide  huileux  (liqueur  des  Hol- 
landais); il  est  très  soluble  dans  l'acide  sulfurique  monohydraté;  il  exige, 
pour  brûler,  trois  fois  son  volume  d'oxigène ,  et  donne  deux  fois  son 
volume  d'acide  carbonique. 

V  Bi'carbitre  d'hydrogène.  —  Insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans 
l'acide  sulfurique ,  soluble  dans  l'alcool  et  les  huiles  grasses;  sa  flannne 
est  très  éclairante  :  il  exige ,  pour  brûler,  six  volumes  d'oxigène ,  et 
produit  quatre  volumes  d'acide  carbonique. 

8*  Méthylène,  —  Ce  gaz  est  à  peine  connu.  Il  absorbe,  pour  brûler, 
une  fois  et  demie  son  volume  d'oxigène,  et  produit  son  propre  volume 
d'acide  carbonique. 

GAZ  QUI   SB  DéCOMPOSBNT  MUTUBLLEMEIST. 

Il  existe  un  grand  nombre  de  gaz  qui  se  décomposent  mutuellement , 
et  ne  peuvent  pas  par  conséquent  exister  simultanément  dans  les  mélanges 
gazeux.  Certains  gaz  réagissent  les  uns  sur  les  autres  en  l'absence  de  la 
lumière  et  de  l'humidité  ;  mais  dans  un  grand  nombre  de  cas  l'interven- 
tion de  la  lumière  et  de  l'eau  est  nécessaire  pour  amener  une  décompo- 
sition. 

Les  gaz  qui  contiennent  un  ou  plusieura  éléments  combustibles ,  c'est- 
à-dire  du  carbone,  de  l'hydrogène,  du  phosphore,  du  soufre,  etc.,  ne 
peuvent  exister  en  présence  de  l'oxîgène  à  une  température  élevée ,  ou 
sous  l'influence  d'une  étincelle  électrique.  Leur  analyse  est  fondée  sur 
cette  décomposition  même.  L'acide  carbonique  seul  fait  exception,  parce 
qu'il  représente  le  dernier  terme  de  Toxidation  du  carbone.  Ce  que  nous 
allons  dire  se  rapportera  aux  gaz  considérés  à  la  température  oi'dinaire  : 

!•  L'oxigène  sec  ou  humide  ne  peut  exister  avec  le  bi-oxide  d'azote; 

2*  L'oxigène  humide  décompose  les  hydrogènes  phosphore  et  arsénié, 
ainsi  que  les  acides  sulfliydrique ,  tellurhydrique  et  sélénhydrique,  les 
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acides  bromhydricpie ,  iodhydrique,  et  même  à  la  longue  Tacide  chlor- 
hydrique;  Tacide  sulfureux  est  changé  par  Toxigène  humide  en  acide 
sulfurique  ; 

3*  Le  chlore  sec  ne  peut  exister,  à  la  Immère  même  diffuse,  afec  Tby- 
drogène.  Il  décompose  dans  l'obscurité  le  gaz  oléfiant,  et  sous  Tinflaenoe 
de  la  lumière,  le  gaz  des  marais,  le  bicarbure  d'hydrogène,  le  méthylèoe, 
les  hydrogènes  phosphore  et  arsénié.  Il  détruit  instantanément  les  acides 
sulfureux,  bromhydrique ,  iodhydrique,  sulfhydrique, -sélénhydriqae, 
tellurhydrique,  le  bi-oxide  d'azote,  l'ammoniaque  et  le  cyanogène;  il 
s'unit  à  Toxide  de  carbone; 

4*  Les  acides  hypochloreux,  chloreux  et  hypochlorique  produisit  en 
général  les  mêmes  décompositions  que  le  chtore  ; 

5"  L'acide  sulfureux  ne  peut  exister  avec  l'hydrogène  pho^horé  ou 
l'hydrogène  arsénié,  avec  les  acides  sulfhydrique ^  sélénhydrique et  tel- 
lurhydrique; 

6**  Le  cyanogène  ne  peut  exister  avec  l'ammoniaque  et  avec  les  acides 
sulfliydrique,  tellurhydrique  et  sélénhydrique. 

70  L'hydrogène  phosphore  s'unit  directement  aux  acides  iodbydriqos 
et  brombydrique  ; 

b^  L'acide  chlorhydrique  détruit  les  acides  hypochloreux ,  chloreux  et 
bypochlorique  ; 

9^  Les  gaz  acides  ne  peuvent  exister  avec  le  gaz  ammoniac* 

BXBMPLËS   D*ANALYSBS   DB   QUBLQDBS   MÉLANGES   GAZEUX* 
MéUDse  «'oxisène,  «'liytfroffèBt,  «'aïoie*  «'acltfe  earkonlfiie  ^t  4e  sas  QtéÛMmi» 

V  On  absorbe  l'oxigène  en  introduisant  dans  te  mélange  un  bâton  de 
phosphore,  ou  bien  une  lame  de  cuivre  humectée  d'acide  sulfurique;  la 
diminution  de  volume  fait  connaître  la  quantité  d'oxigène  qui  se  trouvait 
dans  le  mélange. 

2°  L'acide  carbonique  est  absorbé  au  moyen  d'un  fragment  de  potasse 
légèrement  humecté,  que  l'on  attache  à  un  fil  métallique  et  que  Ton  peut 
retirer  à  volonté. 

y  II  ne  reste  plus  à  doser  que  l'hydrogène,  le  gaz  oléfiant  et  l'azote. 
On  mesure  un  certain  volume  de  ce  mélange,  on  le  mêle  à  un  volume 
connu  d'oxigène  ;  on  l'introduit  dans  un  eudioraètre,  et  l'on  y  fait  passer 
une  éthicelle  électrique. 

L'hydrogène  passe  à  l'état  d'eau ,  et  l'hydrogène  bicarboné  forme,  en 
brûlant,  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique  ;  ces  combustions  sont  veçté- 
sentées  par  les  formules  suivantes  : 

Il  +  0  «  HO 
CH    +    O^     -     C0>    +     HO. 
I  vol.        s  vol.        a  vol. 
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On  détermine  au  paoyen  de  h  potasse  la  quantité  d'acide  carbonique 
qui  s'est  formé;  on  voit  d'après  la  formule  précédente  que  deux  volumes 
d'acide  carbonique  correspondent  à  un  volume  d'iiydrogène  bicarbotié. 
Ces  données  permettent  de  calculer  facilement  la  quantité  d'hydrogène 
et  d'hydrogène  carboné  qui  se  trouve  dans  le  mélangé  galeux. 

Supposons  en  effet  qu'après  avoir  introduit  200  volume  d'oxigène  dans 
le  mélange  gazeux  formé  d'hydrogène ,  d'hydrogène  carboné  et  d'azote, 
occupant  90  volumes,  on  y  fasse  passer  une  étincelle  électrique,  et  que  l'on 
observe  une  absorption  de  90  volumes  ;  le  résidu,  qui  est  de  200,  éprouve 
Eous  l'influence  de  la  potasse  une  diminution  de  volume  de  52  volumes. 

Ces  52  vol.  d'acide  carbonique  correspondent  à  26  vol.  de  gaz  oléfiant. 
L'hydrogène  contenu  dans  un  volume  de  gaz  oléfiant  exige  un  volume 
d'oxigène  pour  former  de  l'eau  ;  par  conséquent  les  26  vol.  de  gaz  oléfiant 
ont  dû  prendre  en  outre  26  vol.  d'oxigène  pour  produire  de  l'eau.      ^ 

Si  l'on  retranche  26  du  nombre  90  qui  représente  l'absorption,  le  reste 
6^  indique  la  quantité  de  gaz  qui  a  disparu  par  la  combinaison  de  l'oxi-' 
gène  avec  l'hydrogène  contenu  dans  le  mélange  gazeux;  des  deux  tiers 
de  cette  absorption  I!i2,66  représentent  le  volume  de  l'hydrogène. 

Ainsi  les  90  vol.  de  mélange  contenaient  26  vol.  de  gaz  oléfiant  «  et 
42,66  d'hydrogène  libre,  la  différence,  c'est-à-dire  21,34,  indique  le  vo- 
lume de  l'azote  ;  le  volume  de  l'azote  pourrait  du  reste  être  apprécié 
directement  en  absori:)ant,  au  moyen  du  phosphore,  Texcès  d'oxigène  qui 
se  trouve  dans  l'eudiomètre  après  la  combustion. 

AnalTfc  4>ini  méUnte  «'acMc  earbODlfoe»  «'oxlde  «e  earkonct  «»âMl«  H  «*oxlt«M. 

V  On  détermine  la  quantité  d'acide  carbonique  contenu  dans  ce  mé* 
lange  au  moyeu  de  la  potasse. 

2*"  On  absorbe  l'oxigène,  soit  avec  un  bâton  de  phosphore,  soit  avec 
une  lame  de  cuivre  mouillée  d'acide  sulfurique  faible,  ou  par  une  disso- 
lution ammoniacale  de  protochlorure  de  cuivre. 

3*  Le  résidu,  formé  d'azote  et  d'oxide  de  carbone,  eit  mêlé  à  un  excès 
d*oxigène  et  aoumis  à  l'étijicelle  électrique;  l'oxide  de  carbone  donne  an 
brûlant  un  volume  d'acide  caii)onique  égal  à  son  propre  volume. 

co   +   0    «    co». 

3  voL  2  vol. 

En  appréciant  donc  au  moyen  de  la  potasse  la  quantité  d'acide  carbo* 
nique  qui  s'est  produite  par  la  combustion,  on  peut  déterminer  le  volum» 
d'oxide  de  carbone. 

V  Quant  à  l'azote,  on  apprécie  son  volume  soit  par  différence,  soit  di- 
rectement en  absortmnt  l'excès  d'oxigène  omtenu  dans  le  résidu  après  la 
détonation,  coBdmê  dans  l'example  préoédent. 
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Analyte  é'mk  mélaote  4'acMe  talflBreiiz  et  ê*mtSiêt  eariottl^ae. 

Pour  sq[)arer  Vacide  sulfureux  de  Tacide  carbonique,  qui  sont  deux 
gaz  également  absorbables  par  la  potasse,  on  peut  avoir  recours  aux 
méthodes  suivantes  : 

1*  Ou  introduit  dans  le  mélange  gazeux,  comme  l'a  proposé  M.  Gay- 
Lussac ,  du  peroxide  de  manganèse  qui  absoii)e  Tacide  sulfureux  seule^ 
ment  en  formant  un  mélange  de  sulfate  et  d'hyposulfate  de  manganèse  : 
3S0»  +  2MnO^=  MnO,SO»  +  MnO,S20*. 

Cette  séparation  se  fait  ordinairement  en  introduisant  dans  le  gaz  une 
baguette  de  verre  que  Ton  enduit  d'abord  d'empois,  et  que  l'on  roule 
ensuite  dans  du  peroxide  de  manganèse  réduit  en  poudre. 

2"*  Un  mélange  d'acide  plombique  (oxide  puce)  et  de  borax  peut  aussi 
servir  à  séparer  l'acide  carlionique  de  l'acide  sulfureux  ;  le  borax  et 
l'acide  plombique  portent  uniquement  leur  action  sur  l'acide  sulfureux, 
qui  est  absorbé,  et  transformé  en  sulfate  de  plomb. 

y  M.  Persoz  a  démontré  que  Ton  pouvait  séparer  encore  l'acide  sulfu- 
reux de  l'acide  carbonique,  en  introduisant  dans  le  mélange  de  l'empois 
saupoudré  d'iodatede  potasse  ou  d'iodatede  soude;  l'acide  sulfureux  est 
seul  absorbé. 

Analyse  «'an  mêlante  «*oxMe  ëe  enrbone,  «*aclde  carbonlfae,  4'acMe  soltarcaii 
«'aiote ,  «»oxlf  «ne  et  «*liy«rof «ne  Mcartooné. 

1**  On  absorbe  d'abord  l'acide  sulfureux  au  moyen  du  borax  et  de 
l'acide  plombique. 

2^  Le  volume  de  l'acide  carbonique  est  déterminé  au  moyen  de  la  po- 
tasse. 

Z''  L'oxigène  est  absorbé  par  le  phosphore,  ou  par  le  protocfalorure  de 
cuivre  ammoniacal. 

U*  On  détermine  la  proportion  d'oxide  de  carbone  en  absorbant  ce  gai 
au  rouge  sombre  par  le  potassium. 

5'  Pour  apprécier  le  volume  d'hydrogène  bicarboné,  on  mêle  le  résidu 
gazeux  avec  un  excès  d'oxigène  ;  on  excite  dans  le  mélange  une  étmcelie 
électrique,  et  l'on  apprécie,  au  moyen  de  la  potasse,  la  quantité  d'acide 
carbonique  qui  s'est  formé;  un  volume  d'acide  carbonique  i*eprésente, 
comme  on  l'a  déjà  dit ,  un  égal  volume  de  gaz  oléfiant. 

Quant  à  l'azote,  on  détermine  son  volume,  comme  dans  les  exemples 
précédents,  en  mesurant  le  résidu ,  après  avoir  absorbé  l'excès  d'oxigène 
par  le  phosphore  ou  par  te  protocb(orure  de  cuivre  ammoniacal. 

On  pourrait ,  dans  cette  analyse,  séparer  le  gaz  oléfiant  de  Toxide  de 
carbone  et  de  l'azote,  en  employant  l'acide  sulfurique  concentré  qui 
dissout  le  gaz  oléfiant  sans  exercer  d'action  sur  loxide  de  carbone  et  Ta- 
zote;  la  proportion  d'oxide  de  carbone  serait  ensuite  indiquée  facilement 
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par  la  combustion  dans  l'eudiomètre;  on  sait  en  effet  qu'un  Tolume 
d'acide  carbonique  correspond  à  un  volume  d'oxide  de  carbone. 

Analyse  4*iui  méUiiite  4'oxkle  4e  carbone  et  «'toytfrof  ène  protocarboné. 

L'oxide  de  carbone  CO  et  le  gaz  des  marais  Cff  donnent  en  brûlant 
un  volume  d'acide  carbonique  égal  à  leur  propre  volume;  mais  tandis 
que  le  premier  n'exige  pour  sa  combustion  que  la  moitié  de  son  vo- 
lume d'oxigène,  le  second  en  exige  le  double.  Ces  données  peuvent  servir 
à  déterminer  les  proportions  de  ces  deux  gaz. 

Soit  X  le  volume  inconnu  de  Toxide  de  carbone  ;  y  le  volume  égale- 
ment inconnu  du  gaz  des  marais ,  et  a  leur  volume  connu. 

Nous  aurons 0?  +  y=ta. 

Soit  b  le  volume  d'oxigëiie  employé  à  la  décomposition  : 

X  prend  pour  brûler  la  moitié  de  son  volume  d'oxigène  : 
(00    +    O    -»    CCP); 

2  vut.  I  vol. 

y  en  prend  le  double  : 

(CH^  +   0<    «    CO^    +    2H0); 
2  vol.         4  vol. 

Donc  : 

X 


D'où  Ton  tire  : 


2  +  2y 


X r et  y   -  ^— 


On  voit  qu'en  connaissant  le  volume  du  mélange,  et  le  volume  d'oxi- 
gène  employé  à  la  combustion  des  deux  gaz,  on  pouri^a  trouver  facile- 
ment les  volumes  a;  et  y  d'oxide  de  carbone  et  d'hydrogène  proto- 
carboné. 


ESSAIS  AU  CHALUMEAU. 

Depuis  les  recherches  de  Gahn  et  de  M.  Berzélius,  le  chaltmeau  est 
devenu  un  des  instruments  les  plus  précieux  de  la  chimie  analytique. 
Plusieurs  savants  distingués,  et  particulièrement  M.  Plattner,  profes- 
seur à  récole  des  Mines  de  Freyberg,  ont  encore  apporté  des  perfection- 
nements nombreux  dans  les  méthodes  d'analyse  au  chalumeau  ;  les  ob- 
servations que  nous  allons  présenter  sur  les  essais  au  chalumeau  sont 
empruntées  aux  excellents  traités  de  MM.  Berzélius  et  Plattner. 

En  traitant  de  la  flanune  (t.  I*'  p.  75) ,  nous  avons  donné  une  descrip- 
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lion  Btseï  complète  du  ebtluiDeaa  qm  Ton  emploie  généralement  (tons 
les  essai»;  nous  avon»  dit  que  le  dard  se  C0mpo6âit  essentiellement  d'ane 
partie  oxidante  et  d'une  partie  désoxidante  :  pour  reconnaître  facilement 
les  parties  oxidante  et  d^xidante  de  la  flamme,  on  reconmiande,  en  gé- 
néral, l'exercice  suivant  : 

Ou  pratique  à  l'extrémité  d'un  long  morceM  de  charbon  on  petit 
creux ,  dans  lequel  on  wei  une  parcelle  d'étaîn  de  la  grosMUr  d'un  grain 
de  blé  1  et  l'on  projette  sur  le  fiaétal  le  dard  de  la  flamme  d'une  botigio , 
ou  de  celle  d'une  lampe  alimentée  par  de  l'huile. 

Si  l'on  expose  l'étain  vers  l'extrémité  pointue  et  obscure  de  la  flamffie , 
c'est-à-dire  dana  la  flanrnt  d*oxidatim^  le  métal  t'oxide  et  se  rsceotie 
d'un  dépôt  infusible  d'un  blanc  terne  d'acide  stannique  :  ai  l'on  porte  ce 
dépôt  blanc  dana  la  partie  intérieure  la  {dus  brillante  du  cène  lumineux, 
c'est-à-dire  dans  la  flamme  de  réduction  ^  l'acide  stanniqne  se  désoxide 
en  reprenant  sa  couleur  brillante  et  métallique  :  on  peut  reproduire  ainsi 
plusieurs  fois  l'oxidation  de  l'étain  et  la  réduction  de  l'acide  stannique. 

La  réduction  de  l'acide  stannique  est  plus  difficile  que  l'oxidation  da 
métal  ;  toutefois,  après  quelques  essais,  on  ne  peut  manquer  de  repro- 
duire toujours  avec  certitude  ces  phénomènes  d'oxidation  et  de  ré- 
duction. 

Les  instruments  nécessaires  pour  faire  les  essais  au  chalumeau  sont  : 

1°  Une  pince  terminée  par  deux  petites  lamelles  de  platine  et  destina 
à  saisir  les  petits  éclats  ou  écailles  de  minéraux  dont  on  veut  essayer  la 
fusibilité  ; 

2"»  Un  fil  de  platine  du  diamètre  d'une  aiguille  fine,  et  de  la  longueur 
de  8  à  10  centimètres.  On  recourbe  en  ci^ochet  Tune  de  ses  extrémités 
pour  y  faire  adhérer,  en  la  mouillant  avec  un  peu  d'eau  ou  de  salive , 
un  petit  grain  ou  un  peu  de  poussière  de  borax ,  de  sel  de  phosphore  ou 
de  tout  autre  réactif.  On  y  ajoute  ensuite  une  quantité  extrêmement  pe- 
tite de  la  matière  à  essayer  préalablement  pulvérisée.  Le  borax  fond  sous 
l'action  du  dard ,  et  donne  une  perle  incolore  ou  colorée ,  transparente 
ou  opaque,  selon  la  nature  de  la  substance  soumise  à  l'action  du  réac- 
tif, et  la  nature  de  la  flamme  à  laquelle  elle  a  été  expoaée. 

3»  Un  mortier  d'agate ,' 

4"  Un  petit  marteau  d'acier  'avec  son  enclume,  pour  briser  les  miné- 
faux  et  égayer  si  les  culots  métalliques  sont  cassants  ou  maHéaMes  ; 

5*  Un  barreau  aimanté; 

6*  Une  loupe; 

?•  Les  morceaux  de  charbon  qui  servent  aux  essais  doivent  être  sans 
écorce,  à  grain  fin  et  sans  fissures.  Les  meilleurs  sont  ceux  de  boci  de 
pin,  de  saule ,  d'aubier  ou  de  buis  ; 

8«  Des  tubes  de  verre  ouverts  aux  deux  bouts ,  longs  de  A  à  9  ceifi- 
mètres  et  de  2  à  5  millimètres  de  diamètre  ; 
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9*"  Des  tubes  de  verre  cylindriques  fermés  par  un  btmt^  fie  2  à  8  millt^ 
mètres  de  diamèti^-; 

10"  Des  matras  en  verre.  —  Sous  ce  nom ,  on  désigne  des  tdbéê  de 
d  à  a  millimètres,  fermés  par  un  bout,  mais  légèrement  i«enflâs  Ysrs  ce 
bout. 

On  se  sert  de  ces  petits  matras  pour  essayer  les  corps  qui  décrépitent  ; 
pDtff  en  sépafer  i'eail  et  quelques  autties  substances  non  eombtistibl^. 
L'air  en  pénétrant  dans  ces  sortes  de  tubes  et  y  circulant  à  la  faveur  du 
renflement  4  biite  le  dégagement  des  matines  volatiles  |  mais  lorsqu'on 
veut  éviter  une  oiidation ,  on  doit  se  servir  de  très  petits  tubes  non 
renflés  ; 

11''  On  se  sert  aussi  quelquefois  de  platine  en  feuilles,  de  cuillères  de 
platine  de  formes  diverses ,  de  petits  supports  en  argile  réfractaire  et  ter- 
minés eu  pointes^  de  petites  coupelles  très  minces  de  pto>q>bate  de 
cbauxt 

B£GL£3  GjSlfiaàLBS  DANS  LES  ANALYSES  QUALITATIVES 
AU   GHALtJMEAU. 

On  essaie  les  substances  au  Chalumeau  atéc  réàctife  ou  sans  tiéactifs. 

Lés  essais  sans  réactifs  se  font  : 

1*  Dans  un  tube  en  verre  fermé  par  un  bout,  ou  dans  utt  petit  bâiloîi , 
afin  de  i^econnattre  si  la  substance  décrépite  ou  si  elle  contient  de&  sub- 
stances volatiles  ; 

2"  Dans  un  tube  ouvert  aux  deux  bouts ,  pour  reconnaître  lés  sub- 
stances qui  peuvent  être  oxidées  paf  leur  Calcination  au  contact  de  Tair, 
et  qui  peuvent  être  Volatilisées  ; 

3*  Sur  le  charbon ,  pour  apprécier  les  changements  que  la  substance 
éprouve  dâtts  la  flamme  d'oxidation  et  celle  de  réduction  ; 

ft»  Si  la  substance  est  facilement  fusible ,  on  la  chauffe  au  bout  d*un 
fil  de  platine  ou  dans  les  pincettes  en  platine  pour  reconnaître  lé  dégfré 
de  fusibilité  de  la  substance ,  et  la  couleur  de  la  flamme. 

Les  réactifs  employés  dans  les  essais  au  chalumeau ,  sortt  peU  norti- 
brtux  ;  ils  se  bornent  pour  ainsi  dire  au  borax,  au  sel  de  phosphore,  aU 
Carbonate  de  soude  et  à  la  solution  d*azotate  de  cobalt;  ces  essais  se 
font ,  soit  au  bout  d'un  fil  de  platine ,  éôit  sur  du  charbon. 

On  prend  ordinairement  un  petit  éclat  de  la  substance  ou  un  morceau 
de  la  grandeur  d'un  grain  de  millet  ;  ce  n'est  guère  que  pour  les  essais 
dans  un  petit  ballon ,  ou  pour  le  traitement  par  le  carbonate  de  soude 
dans  la  flamme  de  réduction ,  qu'il  faut  en  employer  une  plus  grande 
quantité. 

Pour  \m  oiMm  niélaUiqiMl  qu'on  traite  toujolirs  avoe  le  borax 
ou  le  ael  dé  pbos|4ioiB ,  ttn  morc^att  de  to  grosseur  A'un  grain  de  miUet 
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est  trop  fort.  Du  reste  il  est  facile  avec  un  peu  d'habitude ,  ou  après  quel- 
ques tâtonnements,  de  prendre  la  quantité  convenable  de  substance  à 
essayer. 

Dans  presque  tous  les  cas,  une  trop  grande  quantité  de  substance  ieûà 
k  rendre  les  résultats  incertains. 

l»  BêMUsMiM  rtecUfsdans  ■■  tuke  fcmié  par  iim  bont ,  oa  daos  mi  pellCkaUM 

de  verre. 

Quand  la  substance  parait  contenir  des  corps  comme  Tarsenic,  le 
soufre,  le  sélénium,  le  tellure  dont  le  grillage  est  facile,  on  Tintroduit 
dans  un  petit  tube  fermé  par  un  bout. 

On  commence  par  chauffer  faiblement  la  substance  à  la  lampe  à 
alcool ,  pour  reconnaître  si  elle  ne  contiendrait  pas  de  corps  volatils  à 
une  température  peu  élevée ,  comme  des  sels  ammoniacaux  ou  de  mer- 
cure; on  chauffe  alors  graduellement  jusqu'au  rouge,  et  on  observe: 
!•  si  la  substance  change  de  couleur  ;  2*  si  ce  changement  de  couleur 
est  durable ,  ou  si  la  substance  reprend  sa  couleur  primitive  par  le  re- 
froidissement ,  comme  par  exemple  Toxide  de  zinc;  3"  si  elle  produit  un 
éclat  de  lumière,  comme  la  gadolinite  vitreuse;  ti?  si  elle  devient  phos- 
phorescente, comme  le  spath  fluor;  5*  si  elle  décrépite,  si  elle  fond  ou 
s'il  8*en  sépare  une  substance  volatile ,  comme  de  Teau ,  du  soufre ,  de 
Tarsenic  ou  du  sélénium.  Il  faut  déterminer  aussi  s'il  se  produit  un  dé- 
gagement d'oxigène  comme  dans  la  calcination  des  bromates,  des 
iodates  ^  des  chlorates  ou  de  quelques  oxides. 

On  doit  examiner  avec  soin ,  au  moyen  des  papiers  colorés ,  l'eau 
qui  s'est  condensée  sur  les  parois  du  tube ,  et  constater  l'odeur  des  pro- 
duits gazeux  qui  se  sont  formés. 

Certains  sulfates,  par  exemple,  donnent  sous  l'influence  de  la  chaleur 
de  l'eau  chargée  d'acide  sulfurique,  et  quelquefois  d'acide  sulfureux;  tels 
sont  les  sulfates  de  fer  et  d'alumine. 

Quand  on  chauffe  des  fluorures  hydratés ,  on  observ(e  le  plus  souvent 
un  dégagement  d'acide  fluorhydrique  reconnaissable  à  son  action  sur  le 
verre  qui  se  trouve  dépoli.  Quelques  arséniates  donnent  un  sublimé  d'a- 
cide arsénieux.  Quand  l'eau  est  alcaline,  c'est  que  la  substance  contient 
des  sels  ammoniacaux  ou  des  matières  organiques  azotées  :  il  faut  déter- 
miner aussi  si  les  substances  sont  attirées  par  l'aimant  après  la  calcina- 
tion ;  le  fer  spathique  par  exemple  perd  son  acide  carbonique  par  la 
calcination  «  et  donne  de  l'oxide  ferroso-ferrique  qui  est  magnétique. 

29  Biutt  iMU  réttcUft  érnuB  on  takt  ouvert  «oz  étmx  bonis. 

Lorsqu'une  substance  contient  des  métaux  ou  des  corps  volatite ,  on  la 
chauffé  dans  un  tube  ouvert  par  les  deux  bouts  ;  quand  la  chaleur  de  la 
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flamme  ordinaii'e  n  est  pas  suffisante ,  on  l'active  avec  le  chalumeau  ; 
si  la  substance  décrépite ,  on  commence  par  la  pulvériser.  Certains  corps 
qui  ne  peuvent  être  volatilisés  dans  un  tube  fermé  par  un  bout,  se 
volatilisent  quand  on  les  chauffe  dans  un  tube  ouvert;  quelques  uns, 
comme  le  soufre ,  se  volatilisent  complètement  ;  d'autres,  comme  l'ars^ 
nie,  l'antimoine ,  le  tellure ,  forment  des  composés  volatils  qui  se  oon* 
densent  ensuite  dans  la  partie  froide  du  tube. 

Dans  ces  essais ,  il  faut  avoir  le  soin  de  ne  pas  employer  une  trop 
grande  quantité  de  la  substance ,  et  de  ne  pas  la  cbauffei*  trop  brusque- 
ment ,  sinon  une  partie  pourrait  être  volatilisée  sans  être  oxidée  ;  c'est 
ce  qui  arrive  pour  le  sulfure  d'arsenic. 

50  emaU  tqr  le  clwrINiB. 

Si  la  substance  ne  décrépite  pas,  on  en  prend  un  petit  fragment  ;  dans 
le  cas  contraire ,  on  la  pulvérise  et  Ton  met  la  poudre  à  l'extrémité  d'un 
morceau  de  charbon  dans  lequel  on  a  pratiqué  un  trou  qui  ne  doit  présen- 
ter  que  très  peu  de  profondeur.  On  fait  d'abord  agir  sur  la  substance  une 
flamme  d'oxidatioii  faible,  en  ayant  soin  de  tenir  le  charbon  dans  une 
position  telle  que  les  vapeurs  qui  pourraient  s'élever  soient  entrahiées  par 
le  courant  de  la  flamme,  et  déposées  ensuite  sur  le  charbon.  La  flamme 
doit  former  avec  le  charbon  un  angle  d'environ  ÎO*».  On  constate  la  pré- 
sence des  corps  volatils ,  tels  que  le  soufre ,  l'arsenic  et  le  sélénium ,  par 
l'odeur  qui  se  répand  lorsqu'on  a  cessé  de  souffler.  On  doit  observer  ; 
l**  si  la  substance  détonne  ou  fuse  comme  les  azotates,  les  chlorates,  etc.  ; 
2*  si  elle  forme  un  dépôt;  3*  si  ce  dépôt  est  plus  ou  moins  rapproché  de 
la  substance  ;  W  si  la  substance  prend  des  teintes  différentes  à  chaud  et  à 
froid  ;  S^  si  elle  se  volatilise  dans  la  flamme  d'oxidation  ou  celle  de  réduc- 
tion ;  6*  si  elle  colore  la  flamme  intérieure. 

On  examine,  après  la  calcination ,  si  la  substance  bleuit  le  papier  de 
tournesol  rouge;  c'est  ce  qui  a  lieu  pour  les  azotates,  les  carbonates,  ifes 
sulfates  et  les  chlorures  alcalins. 

4«  BMals  dei  satetaacM  relatlvcnent  à  lc«r  ftMiMIllé. 

Si  la  substance  est  métallique,  ou  si  elle  contient  du  soufre  et  qu'elle 
paraisse  attaquer  le  platine,  on  en  soumet  une  petite  quantité  à  la  flamme 
de  réduction  sur  le  charbon.  La  plupart  des  métaux  peuvent  être  fondus 
ainsi  ou  volatilisés. 

Certains  oxldes  métalliques,  tels  que  ceux  de  molybdène,  de  tungstène, 
de  nickel ,  de  cobalt  et  de  fer  sont  réduits,  mais  non  fondus.  Presque 
tous  les  arséniures  et  les  sulfures  sont  fusibles. 

Peu  d'oxides  métalliques  peuvent  être  fondus  dans  une  flamme  d'oxi* 
dation  ;  les  oxides  de  cuivre  et  d'antimoine  se  volatilisent  après  avoir 
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été  {kwâos  i  ofiux  de  Us^iuth  et  de  plomb  sont  véduiu  par  le  chaito 
^prh  avoûr  aussi  aubi  la  fusion . 

Quand  la  aubatanoe  qu'on  exaaiina  pavait  être  un  Mide  terreux  ou  m 
silicate,  et  qu'ellen'attaque  pas  le  platine  à  ohaud ,  on  en  prend  un  éclat , 
pFéaeiitant  une  pointe  très  aiguë  ;  on  saisit  cet  éclat  avec  des  pincettes  da 
platiue,  et  on  en  soumet  la  pointa  à  Taotion  de  la  partie  la  plus  chaude 
de  la  flamme  d*oxidation.  Si  la  substance  décrépit»,  on  en  broie  finement 
une  petite  quantité  dans  le  mortier  d*agate  ;  on  y  ajoute  quelques  gouttes 
d'eau,  et  on  an  fait  une  pâte  fluide  qu'on  étend  en  couche  mince  sur  la 
obarbpn.  On  la  sèche  alora  et  on  la  chauffe  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  soit  plus 
adhérente  au  charbon.  IjSl  poudre  se  réunit  en  une  petite  feuille  qua 
Ton  saisit  avec  précaution  dans  les  pincettes  en  platine,  et  que  l'on  ex- 
pose à  la  partie  la  plus  chaude  de  la  flamme  d'oxidation.  Lorsque  la  sub- 
stam^  est  infusib)e,  les  extrémités  les  plus  fines  ne  changent  pas  d'aspect  ; 
ai  elle  est  très  peu  fusible ,  les  pointes  s'arrondissent  ;  si  elle  est  très 
fusible ,  elle  se  réunit  en  globule.  Certaines  substances  peu  fusibles , 
OU  infusibles  dans  la  fiannne  d'oxidation,  peuvent  être  plus  ou  moins  fu^ 
siblesd^ms  celle  de  réduction.  D'autces  sont  infusible$  et  prennent  par 
une  forte  chaleur  Taspect  de  chou^fleur  ;  tels  sont  les  silicates  de  cbaux^ 
et  quelques  aluminates;  quelques  substances  fondent  et  se  boursouflât 
ensuite.  Ces  diverses  propriétés  constituent  autant  de  caractères  ipEipor-' 
tapts. 

50  BsMl  ées  tobsiaiices  d'aprèt  la  eoloratlon  «a*ellet  eommantvaeBC 
à  la  laiMiit  citépiaape. 

Certaines  substances  possèdent  la  propriété  de  colora  plus  ou  moins 
h  flamme  e^térieur^. 

Avant  de  faire  cet  essai ,  il  faut  s'assurer  que  le  moctier  dans  lequel  on 
divise  la  substance  est  parfaitement  propre  ;  s'il  contenait  une  trace  de 
borai^ ,  d^  carbonate  de  soude  ou  de  tout  autre  sel  de  soude ,  provenant 
d'une  pulvérisation  précédente ,  on  obtiendrait  une  coloration  qui  serait 
due  à  la  présence  de  la  soude,  et  qui  masquerait  complètement  les  colo- 
rations produites  par  les  autres  corps. 

Les  essais  relatifs  à  la  coloration  se  font  ordinairement  avec  un  fil  de 
platine  lorsque  la  substance  est  fusible;  il  fout  avoir  le  soin  d^opér^-avec 
un  fil  de  platine  bien  propre  ;  le  contact  des  doigts  sur  le  fil  métallique 
suffirait  pour  communiquer  à  la  flamme  une  couleur  jaune-rougeàlre 
qui  serait  due  à  la  présence  du  chlorure  de  sodium  contenu  dans  la  sueur. 

Pour  éviter  cette  cause  d'erreur ,  on  doit  chauffer  préalablement  le  fil 
de  platine  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  ou  le  ftilre  rougir  avec  du  bi- 
sulfate de  potasse. 

On  assujettit  la  petite  quantité  de  substance  fc  l'extrémité  du  fil  de  pla- 
tine, en  chauffent  le  fil  jusqu'au  rouge,  et  en  le  mettant  ensuite  en  cea^ 
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tact  avœ  la  suUtaucâ  ;  si  cette  substance  u'adbérait  paa  au  fil ,  il  faudrait 
mouiller  celui-ci  avec  un  peu  d'eau  distillée* 

Les  métaux,  les  sulfures,  les  oxidas  métalliques  facilement  réductibles 
sont  traités  avec  du  cbarbon, 

Le  maximum  de  c(4oration  l'obtient  en  général  au  moment  où  le  eorpt 
commence  à  fondre. 

Certains  corps  cokMrent  les  contours  de  la  flamme  en  bleu  très  pâle , 
ou  n'en  modifient  pas  sensiblement  la  couleur.  D'autres  laissent  d^ 
gager,  dès  la  première  impres^n  de  la  chaleur,  de  Teau  ou  de  Tacide 
carbonique ,  élargissent  et  colorent  la  flamme  extérieure  en  jaune-rou- 
geâtre*  Ce  phénomène  n'est  que  momentané  quand  il  n'est  produit 
que  par  l'eau  ou  l'acide  carbonique,  et  se  trouve  remplacé  par  une 
couleur  provenant  des  vapeurs  des  substances  qui  se  volatilisent  après 
Veau  et  Tacidc  carbonique.  Il  arrive  souvent  que  la  véritable  coloration 
se  montre  immédiatement  ;  en  général ,  si  la  matière  est  infusible  oo 
difficilement  fusible,  la  coloration  augmente  d'intensité  par  l'action  pro<* 
longée  de  lâchaient 

Quelques  corps  comme  les  acides  pbospborique  et  borique,  ne  donnent 
pas  de  coloration  quand  ils  sont  combinés  aux  bases.  On  ne  doit  alors  les 
exposer  à  la  flamme  qu'après  les  avoir  mouillés  avec  de  l'acide  sulfuriquô 
qui  puisse  mettre  les  acides  en  liberté. 

Les  essais  sur  la  coloration  de  la  flamme  doivent  être  faits  dans  UM 
chambre  peu  éclairée,  ou  dans  une  chambre  où  la  lumière  n'arriva  pas 
directement  sur  la  flamme. 

Les  colorations  que  Ton  peut  obtenir  au  chalumeau  srnit  :  l^'le  jaune; 
2*  le  violet;  3**  le  rouge  carmin;  W  le  vert  avec  différentes  nuances; 
5"  le  bleu  avec  difTérentes  nuances.  Nous  examinerons  successivement 
les  corps  qui  peuvent  produire  toutes  ces  teintes. 

Coloration  jaune.  —  La  soude  et  les  sels  de  soude  coloi^nt  la  flamme 
extérieure  en  jaune  rougeàtre  et  l'agrandissent  ;  ce  caractère  est  moins 
tranché  lorsque  les  sels  de  soude  sont  mêlés  à  d'autres  corps.  La  cotilflur 
augmente  par  une  chaleur  prolongée. 

Coloraiion  molette.  '—  La  potasse  et  la  plupart  des  sels  de  potasse  co- 
lorent la  flamme  extérieure  en  violet.  De  très  petites  quantités  de  souda 
OM  de  lithine  peuvent  masquer  cette  réaction. 

Coloration  rouge,  —  Les  sels  de  lithine  et  principalement  le  chlorure  dé 
lithium  donnent  une  coloration  roug&*carmin  qui  passe  au  yiolet  par  la 
présence  des  sels  de  potasse,  et  qui  disparaît  complètement  sous  l'influence 
des  sels  de  soude. 

La  plupart  des  sels  de  strontiane  colorent  la  flamme  extérieure  d'abord 
en  rouge'jaunfttre  et  ensuite  en  carmin.  Cette  coloration  est  masquée  par 
hi  barite. 
Le  ctdorure  de  calcium  colore  la  flamme  extérieure  en  rougi. 
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cette  coloration  est  moins  intense  que  pour  le  cUorure  de  strontium;  le 
spath  calcaire,  et  la  plupart  des  pierres  à  chaux  donnent  d*abord  une  co- 
loration jaunâtre  qui  est  remplacée  par  une  (couleur  rouge  quand  l'acide 
carbonique  a  été  expulsé.  La  coloration  des  sels  de  chaux  est  beaucoup 
moins  intense  que  celle  qui  est  produite  par  les  sels  de  strontiane. 

Les  phosphates  et  les  borates  de  chaux  communiquent  à  la  flanune  une 
couleur  verte  qui  masque  complètement  la  coloration  due  à  la  chaux  ; 
la  barite  agit  de  la  même  manière. 

Parmi  les  silicates,  le  feldspath  est  le  seul  qui  donne  à  la  flamme  exté- 
rieure une  couleur  rougeàtre. 

Coloration  verte.  —  Les  corps  qui  colorent  la  flamme  en  vert  sont  la 
barite,  Tacide  molybdique ,  Toxine  de  cuivre,  l'acide  tellureux ,  l'acide 
phosphorique  et  l'acide  borique. 

Coloration  verte  pituite  par  la  barite,  —  Une  très  petite  quantité  de 
chlorure  de  barium  colore  la  flamme  extérieure  en  vert  faible  ;  cette  co- 
loration devient  au  bout  d'un  certain  temps  d'un  vert  jaun&tre  assez  in- 
tense. Cette  teinte  ne  se  reconnaît  facilement  que  lorsqu'on  opère  sur  une 
petite  quantité  de  substance.  Presque  tous  les  sels  de  barite ,  même  le 
sulfate,  colorent  la  flamme  extérieure  en  vert,  mais  avec  moins  d'inten- 
sité que  le  chlorure. 

La  couleur  que  donne  la  barite,  loin  d'être  masquée  par  la  chaux,  fiEiit 
disparaître  au  contraire  la  couleur  rouge  que  produit  cette  dernière  base. 

Coloration  verte  produite  par  V acide  molyMique,  —  Cet  acide  ainsi  que 
l'oxide  de  molybdène  colorent  la  flamme  extérieure  en  vert  comme  la 
barite;  on  peut  observer  cette  réaction  avec  une  petite  lame  de  sulfure  de 
noolybdène  naturel. 

Coloration  verte  produite  par  Voxide  de  cuivre.  —  Cet  oxide  libre,  ou  en 
combinaison  avec  les  acides,  communique  à  la  flamme  extérieure  une 
couleur  d'un  vert  intense. 

Lorsque  le  cuivre  contient  du  plomb,  la  partie  centrale  dé  la  flanune 
extérieure  est  bleue,  tandis  que  la  partie  extérieure  conserve  la  couleur 
verte  due  au  cuivre. 

Les  silicates  et  la  plupart  des  minéraux  qui  contiennent  du  cuivre  don- 
nent à  la  pointe  du  dard  bleu  une  Itelle  couleur  verte. 

Coloration  verte  produite  par  l'acide  tellureux. — L'acide  tellureux  se  vo- 
latilise après  sa  fusion  en  colorant  la  flamme  extérieure  en  vert,  qui  parait 
bleuâtre,  lorsque  le  tellure  contient  du  sélénium. 

Coloration  verte  produite  par  l'acide  phosphorique.  —  L'acide  phospho- 
rique ,  les  phosphates  et  tous  les  minéraux  qui  contiennent  de  l'acide 
phosphorique,  chauffés  seuls,  ou  avec  de  l'acide  sulfurique],  colorent 
la  flamme  extérieure  en  bleu-verdâtre.  Cette  réaction  est  si  sensible ,  que 
l'on  peut ,  avec  les  précautions  nécessaires,  reconnaître  les  plus  petites 
quantités  d'acide  phosphorique  dans  un  minerai .  Quand  la  substance  con- 
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tient  de  l'eau,  il  faut  oommenoer  par  la  déshydrater  avant  de  la  traiter 
par  Tacide  sulfurique.  La  soude  ne  s'oppose  point  à  la  coloration. 

Au  moment  où  l'acide  phosphorique  est  mis  en  liberté ,  il  colore  la 
flamme  extérieure  en  bleu-vert  qui  passe  rapidement  au  jaune- rougeàtre  ; 
on  doit  donc  observer  la  flamme  d'oxidation  dès  que  la  substance  est  mise 
dans  la  flamme  bleue.  Les  substances  qui  contiennent  en  môme  temps  du 
plomb  et  de  l'acide  phospbbrique  donnent  une  flamme  bleue  bordée  de 
vert. 

Coloration  verte  produite  par  V  acide  borique* —  Cet  acide  colore  la  flamme 
en  vert  très  intense,  légèrement  teinté  de  jaune;  les  observations  qui  ont 
été  présentées  pour  l'acide  phosphorique  et  ses  combinaisons  s'appli- 
quent à  l'acide  borique  et  aux  borates. 

Coloration  bleue,  —  Les  corps  qui  colorent  la  flamme  en  bleu  sont  l'ar- 
senic, l'antimoine,  le  plomb,  le  sélénium ,  le  chlorure  et  le  bromure  de 
cuivre. 

Coloration  bleue  produite  par  Var^enic,  — *  L'arsenic  colore  la  flamme 
extérieure  en  bleu-clair.  Cette  réaction  peut  être  obtenue  en  opérant  avec 
les  pincettes  de  platine ,  ou  bien  avec  un  charbon.  L'arsenic  masque  les 
colorations  qui  sont  produites  par  certaines  bases. 

Coloration  bleue  produite  par  Vantirmine.  -^  L'antimoine  métallique, 
diaufEé  dans  la  flamme  intérieure  sur  le  charbon,  colorela  flanomeextérieure 
en  bleu  à  peine  visible;  mais  si  on  porte  de  Foxide  d'antimoine  dans  la 
flamme  bleue,  on  voit  cette  flamme  se  colorer  en  bleu  verdàtre. 

Coloration  bleue  produite  par  le  plomb,  —  Le  plomb  chauffé  sur  le  char- 
bon ,  dans  la  flanmie  de  réduction ,  colore  la  flamme  extérieure  en  bleu 
d'azur,  en  donnant  un  dépôt  d'oxide  de  plomb  qui,  soumis  à  la  flamme 
de  réduction,  se  volatilise  en  colorant  la  flamme  extérieure  en  bleu  d'a- 
zur. Les  sels  de  plomb  jouissent  également  de  cette  propriété,  à  moins 
toutefois  que  la  coloration  de  l'acide  ne  masque  celle  du  plomb. 

Coloration  bleue  produite  par  le  sélénium,  —  Le  sélénium  se  volatilise 
en  colorant  la  flamme  extérieure  en  bleu-azur  très  intense. 

Coloration  bleue  produite  par  le  chlorure  de  cuivre.  —  Le  chlorure  de 
cuivre  colore  la  flamme  extérieure,  d'abord  en  bleu  d'azur  intense,  et  en- 
suite en  vert,  parce  qu'il  se  forme  en  dernier  lieu  de  l'oxide  de  cuivre. 

Traité  comme  le  chlorure  de  cuivre  dans  la  flanome  extérieure,  le  bro- 
mure de  cuivre  se  colore  d'abord  en  bleu-verdàtre  et  ensuite  en  vert. 

ESSAIS    DBS  SUBSTANCES   AVEC  L*AIDE   DB  RÉACTIFS. 

Lorsqu'une  substance  n'a  pu  être  reconnue  par  la  seule  action  de  la 
chaleur,  on  la  soumet  à  de  nouveaux  essais  qui  nécessitent  l'emploi  des 
réactifs. 
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Gnrtatns  oorpt,  teUque  les  tulfurM,  lêt  aMéniurei  métalUqiies,  doifeni 
être  complètement  convertit  en  oiide,  à  Taide  d'un  grillage  sur  le  charbon» 
avant  d'être  sounis  auic  réactirs. 

Griilase  de  la  MikfUact  Mtf  le  cMr|N»a. 

Pour  opàper  sur  le  charbon  le  grillage  d'une  substance  qui  oontient  du 
soufre  ou  de  Tarsenio,  on  introduit  environ  50  milligrammes  de  la  sub* 
stance  à  essayer,  préalablement  réduite  en  poudre  fine ,  dans  une  ea^ 
vite  très  peu  profonde  »  que  Ton  a  pratiquée  sur  un  charbon;  on  con- 
vertit à  Taide  de  la  pression  cette  poudre  en  une  couche  mince  sur  laquelle 
on  fait  ensuite  arriver  la  partie  extrdme  de  h  fiamme  d'oxidaticô,  de 
manière  à  n'atteindre  qu'une  température  d  un  rouge  faible.  Le  soufre  se 
dégage  eo  grande  partie  à  l'état  d'acide  sulfureux»  et  l'arsenic  se  volati- 
lise à  l'état  d'acide  arsénieux.  Il  se  forme  aussi  de  l'acide  sulfuriqueet  de 
l'acide  arsénique  qui  restent  combinés  aux  oxides.  Quand  la  poudra  ne 
dégage  plus  de  substance  odorante  par  le  grilhige,  on  lait  agir  h  une 
chaleur  peu  élevée  la  tlamipe  de  réduction  qui  désoxide  en  grande  partie 
les  sulfates  et  arséniates  formés  ;  l'arsenic  est  alors  volatilisé  pinson  rooma 
complètement,  suivant  la  nature  du  métal  auquel  il  était  combiné.  Quand 
on  m  remarqua  plus  d'odeur  arsenicale,  ou  soumet  de  nouveau  la  sub- 
stance il  l'action  de  la  flamrna  d'oxidatioa  qui  doune  enoore  lieu  à  un 
dégagement  ^*aQ\â^  arvéoieux.  On  retourne  ensuite  la  substance  qui  ne 
doit  avoir  été  qu'agglomérée  et  non  fondue,  et  on  la  grille  de  nouvaaa. 

Dana  le  grillage,  le  soufra  se  dégage  plus  fooilament  que  l'arsenic  ; 
cependant  certains  sulfures,  tels  que  ceux  de  plomb  et  de  cuivra, 
sont  convertis  presque  complètement  en  sulfates*  Souvent  aussi  l'arianlo 
r^te  combiné  aux  métftux  h  l'état  d'arséniates  ;  c'est  ce  qui  arrive  aartom 
daos  le  grillage  dm  minerais  de  niokel  et  le  cobalt,  Comme  une  gramk 
partie  de  l'araenic  se  dégage  dès  h  première  action  de  la  chaleur  à  rétal 
d'acide  arsénieux,  pour  se  mettre  à  l'abri  de  ces  vapeurs,  on  commence 
par  griller  la  substance  dans  un  tube  ouvert  aux  deux  bouts  ;  l'acide  «r* 
sépieux  œ  dépose  alor»  dans  l'intérieur  du  tube. 
'  3i  la  subutance  contenait  de  l'antimoine,  une  partie  de  ce  métal  ae  to* 
latili«erait  et  se  déposerait  sur  le  charbon,  h  l'état  d'oxide  d'antimoiii». 

BsMl  dei  tnfeslancet  à  l*aMe  da  Ibonii* 

Le  traitement  par  le  borax  se  fait  de  la  manière  suivante  :  on  chauffe  le 
crochet  de  platine,  et  on  le  plonge  ensuite  dans  de  la  poudre  de  borax. 
On  fond  ce  sel,  et  pendant  qu'il  est  rouge,  on  porte  de  nouveau  le  cro- 
chet dans  le  borax,  jusqu'à  ce  qu'il  en  soit  rempli.  Le  fil  doit  être  parfaite- 
iPent  propre,  et  la  perle  de  borax  incolore  à  diaud  et  à  froid. 

ï^u  mouillant  la  perle  de  borax  qui  se  trouve  au  bout  d'un  fil  de  pta>i- 
tine,  et  en  la  mettant  ensuite  en  contact  avec  la  substance  à  aseayar^ 
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oiUa-ci  y  adliémi^.  On  p^ut  mm  TneUra  to  perle,  quand  ell^^t  fûadu9, 
en  contact  avec  la  substance. 

On  chauffe  généralement  avec  le  borax  un  petit  morceau  de  la  sub- 
stance à  essayer  plutôt  que  de  la  poudre,  parce  qu'il  serait  difficile  de  dis- 
tinguer les  parties  qui  ne  se  dissolvent  pas ,  si  Ton  opérait  sur  la  sub- 
stance réduite  en  poudre.  On  observe  alors  si  la  substance  entre  facilement 
en  dissolution  dans  le  borax,  si  elle  se  dissout  avec  ou  sans  effervescence; 
si  la  perle  est  transparente  tant  à  fk)id  qu'à  chaud  ;  si  la  perle  devient, 
opaque  et  laiteuse  par  Vaction  de  la  flamme  de  réduction,  en  la  chauffant 
vivement  ou  par  intervalles,  et  si  elle  se  colore  sous  Tinfluence  des  dif- 
férentes parties  de  la  flamme. 

Pour  observer  les  phénomènes  de  coloration,  il  ne  faut  opérer  que  sur 
de  petites  quantités  de  substances. 

En  aplatissant  la  perle  avec  des  pincettes  pendant  qu'elle  est  encore 
molle,  on  pourra  quelquefois  mieux  apprécier  sa  couleur. 

Après  avoir  noté  tous  les  phénomènes  que  présente  la  perlé  pendant  te 
traitement  à  la  flamme  d'oxidation,  on  la  soumet  à  Taetion  de  la  flamme 
de  réduction.  Si  cette  perle  paraît  ne  contenir  que  des  oxides  Irréducti- 
bles, ou  très  difficilement  réductibles,  comme  les  oxides  de  cérium ,  de 
manganèse,  d'uranium,  de  chrome,  des  acides  titanique,  tungstique,etc., 
elle  pourra  être  soumise  à  riufluence  de  la  flamme  de  réduction  sur  le  fil 
de  platine  même  ;  mais  si  elle  contient  des  oxides  facilement  réductible , 
tels  que  les  oxides  de  zinc,  de  nickel,  de  cadmiurp,  de  plomb,  de  bis-, 
muth ,  de  cuivre,  d'argent,  d'antimoine ,  dont  les  métaux  peuvent  s'al-? 
lier  au  ptatine ,  il  faudra  opérer  le  traitement  à  la  flamme  de  réduction 
sur  le  charbon. 

Tjorsque  le  traitement  se  fait  au  bout  du  fil  de  platine ,  on  observe , 
.après  avoir  soufflé  pendant  environ  deux  minutes  d'une  manière  conti- 
nue ,  les  changements  de  couleurs  ou  de  transparence  que  la  perle  peut 
avoir  éprouvés ,  soit  pendant  qu'elle  est  encore  chaude ,  soit  par  le  refroi- 
dissement. 

Si  la  perle  est  traitée  sur  le  charbon ,  on  commence  pai^  aoufSer  pen* 
dant  quelques  minutes ,  on  Taplatit  ensuite  avec  le  gros  bout  des  pin- 
cettes pendant  qu'elle  est  encore  molle,  pour  qu'elle  se  refroidisse  plus 
vite  et  que  les  métaux  réduits  u'aient  pas  le  temps  de  s'oxider.  Quand  h 
perle  contrent  dea  métaux  réductibles  et  volatils ,  on  obtient  sur  le  ohar- 
bon  un  dépôt  de  ee&  métaux  oxides.  Les  métaux  qui  donnent  des  dépôts 
sont  Tantimome ,  le  sine ,  le  cadmium ,  le  bismuth  et  le  plomb. 

Quand  la  substance  traitée  au  bout  du  fil  de  platine  par  la  flamme  dt 
réduction  n'a  pas  éprouvé  de  changement  de  couleur,  on  la  soumet  a|i 
même  traitement  sur  le  charbon.  On  ajoute  alors  presque  toujours  à  ta 
per*e  un  petit  morceau  d'étain  qui  agit  comme  désoxidant ,  et  ne  donne 
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pas  de  verre  coloré  ;  le  changement  de  couleur  de  la  perle  ne  peut  alors 
être  observé  qu'après  le  refroidissement. 

Eftsal  éeH  saitotaiices  à  l'aMe  «a  sel  de  pbospliore  (  phosplMte  éoakie  4e  sooie 
d»MiimoaUi«iic.) 


Les  essais  à  Taide  du  sel  de  phosphore  se  font  de  la  même  manière 
qu'avec  le  borax  ;  seulement,  pour  former  la  perle  de  sel  de  phosphore 
au  boutdu  filde  platine,.on  n'opère  que  sur  une  petite  quantité  de  cesel; 
si  Ton  soumettait  à  l'influence  de  la  chaleur  upe  quantité  un  peu  forte  de 
sel  de  phosphore ,  il  se  produirait  un  dégagement  abondant  d'eau  et 
d'ammoniaque  qui  empocherait  le  résidu  de  se  fixer  à  l'extrémité  du  fil. 

Dans  certains  essais ,  le  sel  de  phosphore  doit  être  préféré  au  borax, 
parce  que  les  colorations  qu'il  produit  sont  souvent  plus  nettes*  Ce  sel  pré- 
sente en  outre  l'avantage  de  déterminer  l'élimination  de  quelques  acides; 
ceux  qui  sont  volatils  se  dégagent ,  tandis  que  ceux  qui  sont  fixés  se  par- 
tagent les  ba^  avec  l'acide  phosphorique.  C'est  ainsi  que  l'acide  silicique 
est  dégagé  de  ses  combinaisons  et  nage  dans  la  perle  fondue ,  quand  od 
le  chaufTe  avec  le  sel  de  phosphore.  Du  reste  toutes  les  observations  que 
nous  avons  faites  en  parlant  du  traitement  par  le  borax ,  sont  applicables 
aux  essais  par  le  sel  de  phosphore. 

BsMl  d'une  saksiaiiee  à  l'aide  du  earbonate  de  loiide. 

L'emploi  du  carbonate  de  soude  comme  réactif  au  chalumeau  a  pour 
but  de  rechercher  :  1*  si  la  substance  que  l'on  examine  se  fond  lorsqu'on 
la  traite  par  le  carbonate  de  soude;  2*»  si  les  oxides  que  la  substance 
contient  sont  réductibles  ou  irréductibles  par  le  carbonate  alcalin  ;  nous 
examinerons  successivement  l'action  des  différents  corps  sur  le  carbo- 
nate de  soude. 

aakftancet  tasiblet  avee  le  carbonate  de  tonde. 

Les  corps  qui  forment  des  combinaisons  fusibles  avec  le  cart)onate  de 
soude  sont  peu  nombreux  ;  on  cite  principalement  les  acides  silidqœ, 
titanique ,  tungstique  et  molybdique. 

Les  acides  silicique  et  titanique  produisent  une  effervescence  avec  le 
carbonate  de  soude ,  et  forment  des  perles  transparentes  à  chaud  ;  la  perie 
qui  est  produite  par  le  silicate  de  soude  reste  transparente  après  le  refroi- 
dissement ,  si  le  carbonate  de  soude  n'est  pas  en  excès  ;  tandis  que  la 
perle  faite  avec  le  titanate  de  soude  devient  opaque  et  cristalline  par  le 
relroidissement.  L'acide  tungstique  et  l'acide  molybdique  se  combinent 
aussi  avec  effervescence  à  la  soude  ;  mais  ces  combinaisons  sont  absorbées 
par  le  charbon.  Il  en  est  de  môme  de  la  barite  ^  de  la  strontiane  et  de 
leurs  sels. 

Si  la  substance  à  essayer  est  pulvérisée ,  on  en  mêle  une  petite  qasst- 
tité  avec  du  carbonate  de  soude  en  poudre ,  à  l'aide  de  la  pointe  d'un 
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couteau  que  Ton  a  eu  soin  d*bumecter.  Si  la  substance  est  solide ,  et 
qu'elle  ne  décrépite  pas,  on  la  recouyre  d'une  couche  dé  carbonate  de 
soude  humide  et  pâteux. 

La  substance  ainsi  préparée  est  mise  sur  un  charbon  l^;èrement  creusé  ; 
on  la  dessèche  et  on  la  soumet  ensuite  à  une  forte  flamme  d'oxidation  :  si 
elle  n'a  pas  été  pulvérisée ,  le  carbonate  de  soude  est  absorbé  d'abord 
par  le  charbon ,  mats  ne  tarde  pas  à  réagir  ensuite  sur  la  substance  si 
celle-ci  est  attaquable.  Lorsqu'on  n'emploie  pas  une  quantité  suffisante 
de  carbonate  de  soude ,  la  substance  n'est  pas  complètement  attaquée,  et 
se  trouve  entourée  d'un  verre  limpide;  si  le  carbonate  de  soude. est  en 
excès,  la  perle  paraît  laiteuse  par  le  refroidissement  :  on  doit  donc  ajouter 
le  carbonate  de  soude  peu  à  peu,  afin  d'observer  facilement  les  différentes 
réactions  qui  peuvent  se  produire.  En  général  les  silicates,  dont  les  bases 
sont  infusibles  dans  le  carbonate  de  soude,  donnent  un  verre  qpaque  par 
le  refroidissement. 

Quand  un  silicate  est  décomposable  par  le  carbonate  de  soude,  et  que 
les  produits  de  la  décomposition  ne  se  combinent  pas  au  sel  alcalin  «  on 
voit  la  substance  se  gonfler  peu  à  peu  et  donner  une  masse  qui  ne 
f<Mrme  pas  de  perle. 

Si  la  substance  n'est  ni  décomposable ,  ni  soluble  dans  le  carbonate  de 
soude ,  elle  ne  change  pas  d'aspect  »  et  le  carbonate  de  soude  est  absorbé 
complètement  par  le  charbon. 

Lorsqu'une  substance  ne  contient  pas  d'oxides  colorants  ,  mais  qu'elle 
renferme  du  soufre  ou  de  l'acide  sulfurique ,  elle  donne  »  lorsqu'on  la 
chaude  sur  le  charbon  avec  le  carbonate  de  soude  et  dans  la  flanune  de 
réduction ,  une  perle  jaune  ou  d'un  brun-jaunàlre  ;  le  verre  est  absorbé 
par  le  charbon ,  et  une  lame  d'argent  polie  et  recouverte  d'eau  se  tache 
en  brun  plus  oa  moins  foncé  par  le  contact  du  charbon  que  l'on  humecte 
légèrement.  Si  la  substance  s'est  dissoute  dans  le  carbonate  de  soude, 
on  fait  rougir  la  perle  qu'elle  a  produite  à  la  flamme  d'oxidation  sur  la 
lame  de  platine,  pour  reconnaître  si  cette  perle  se  colore  ;  ainsi  une  trace 
de  manganèse  la  teint  en  bleu  verdâtre  ;  un  mélange  de  silice  et  de  cobalt 
donne  une  perle  colorée  en  bleu. 

On  reconnaît  dans  un  sel  la  présence  de  la  barite ,  de  la  strontiane  ou 
de  la  chaux ,  en  le  faisant  fondre  avec  du  carbonate  de  soude.  La  barite 
et  la  strontiane  donnent  des  verres  transparents ,  tandis  que  la  chaux, 
lorsqu'elle  se  trouve  en  quantité  un  peu  notable,  ne  se  dissout  pas 
danç  le  carbonate  de  soude  et  produit  un  verre  laiteux. 

De  la  réducUon  des  oxldct  méianMiacs  par  l€  earkouatc  de  soude. 

Quand  des  minéraux  contiennent  de  très  petites  quantités  d'oxides  mé- 
talliques, on  reconnaît  facilement  leur  présence  en  les  chauffant  avec 
le  carbonate  de  soude. 
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Un  certain  nombre  d'oxides  métalltqui»  ohaofflte  seute  sui*  lediarbon  à  h 
âamme  dô  réduction ,  se  réduisent  facilement  ;  maiaoette  décomposition 
est  rendue  difficile  et  quelquefois  même  impo8ftibl0 ,  quand  les  oxMes 
88  trouvent  mélangés  ou  combinés  à  d'autre  otidas»  Alors  Taddition 
du  carbonate  da  soude  facilite  la  réduction.  Pluateurs  oxides  ne  peu- 
vent même  être  réduits  que  sous  rinfloeiice  du  carbonate  do  sotufe. 
M.  I^lattn«r  pense  qUe  cette  propriété  réductlve  est  due  au  sodium  et  à 
Toxide  de  carbone  formés  par  la  réduction  du  caltotiâte  de  soude  iIk- 
aoi*é  par  le  charbon . 

Quand  la  réduction  est  difficile,  on  doit  opér^sr,  d*ai»«i  Gahn,  d4  la 
manière  suivante  : 

La  substance  finement  pulvérisée  est  mêlée  ^  à  l'aide  de  la  pointe  d'un 
oouteau,  à  un  peu  d*eau  et  de  carbonate  de  aoude.  La  pâte  est  mise  m 
du  charbon  et  chaufGte  à  la  flamme  de  réduction .  Le  carbonate  de  soode 
est  rapidement  absorbé;  on  recommence  cette  opération  juaqtt*à  ce qtte 
le  mélange  ne  soit  plus  absorbé.  Les  prranières  portions  du  carbonate  de 
souda  servent  à  réunir  la  substance  qui  est  étalée  suf  le  cdiartion,  et 
les  dernières  sont  desthtées  à  a(^e\  er  la  réduction. 

On  humecte  ensuite  avec  quelques  gouttes  d*eau  la  partio  du  ebirhÉ 
Sur  laquelle  Tessai  a  été  opéré ,  el  on  enlève  à  Talde  d'un  oouteau  tonte 
la  partie  imprégnée  de  carbonate  de  soode. 

Après  avoir  pulvérisé  finement  dans  ua  mortier  en  agate  le  cbaitam 
^u*on  a  enlevé,  on  y  ajoute  un  peu  d'eau.  On  sépare  ensuite  par  la  dé- 
cantation le  charbon,  des  parties  métalliques  qui  sont  plus  lourdes. 

S'il  ne  reste  pas  dans  le  mortier  de  corps  métallique,  c'^t  qu'il  ne 
s'eet  opéré  aucune  réduction  ;  dans  le  cas  contraire^  on  trouve  un  résidu 
métallique  qui  èb  pi^ésente  en  paillettes  brillantes ,  si  le  métal  réduit  eit 
fusible  et  malléable.  On  obtiendra,  au  Contraire,  une  poudre  métalUqaeii 
le  métal  est  difficilement  fusible  ou  cassant. 

On  peut  reconnaître  par  cette  méthode  un  demi-centième  d'état n  et  uae 
quantité  plus  faible  encore  de  cuivre.  Si  la  substance  contient  phisieiirs 
ôiddes métalliques,  on  obtient  un  alliage  formé  par  les  métaux  rédotls; 
cependant  un  mélange  de  minerai  de  fer  et  de  cuivre  donne  les  mé- 
taux simptement  mêlés ,  que  l'on  peut  séparer  l'un  de  l'autre  par  des 
moyens  mécaniques. 

Les  métaux  qui  peuvent  être  réduits  à  l'aide  du  carbonate  de  soude 
sont  les  métaux  nobles  et  de  plus  le  molybdène,  le  tongstène,  YvoA- 
moine,  le  cuivre,  le  bismuth,  l'étain,  le  pl(unb,  le  »âOy  le  cadnnoflif'ie 
nickel,  le  cobalt  et  le  fer. 

Parmi  ces  métaux,  l'antimoine,  le  bismuth,  le  plomb,  le  zinc  et  le  cad- 
mium sont  volatilisés  plus  ou  moins  oofnplétemettl,  et  se  dépoeetit  ensaite 
à  réiat  d'oxide  sur  le  charbon. 

L'arsenic  et  le  mercure  sont  également  réduits  ;  l&aii  ils  se  tdelUiieiit 
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.imniéditUeiu«i4  mui»  donner  do  dépôts  propres  à  les  faire  nMxmiiftiire ,  à 
moins  que  Ton  n'opère  dans  un  tube  fermé  par  un  bout.  Les  mo- 
niales de  nickel  ou  de  cobalt  donnent  un  culol  ndéttUique  qui  est 
fusible. 

EtMds  par  la  soMitleB  «e  cobalt* 

Cet  essai  dé  s^âpptlqtie  qu'aot  sub^ncés  incolores  ou  qui  i\e  présen- 
tent qu'une  teinte  légère. 

Lorsque  la  substance  peut  absorber  fa  dissolution  de  cobalt,  on  en  fixe 
un  petit  éclat  à  Textrémité  du  fil  de  platine,  que  Ton  chauffe  à  la  flamme 
d'oxidation,  sans  produire  toutefois  la  fusion. 

Quand  1»  matière  que  Ton  essaie  est  assez  compacte  pour  ne  pas  absor- 
ber de  dissolution  de  cobalt^  on  la  pulvérise  dans  le  mortier  d'agate ,  on 
rburiMCte  légèrement  avec  de  Teau,  et  on  la  eimnïfe  ensuite  sur  le  char- 
bon ou  Mur  les  pincettes  de  plathie  après  ravoir  imbibée  de  dissohitkm 
de  cobalt. 

Les  substances  qui  présOTtent  les  réactions  les  plus  tranchées  arec  la 
dissolution  de  cobalt  sont  Tatunine  ou  ses  sels  qui  se  colorent  entrtc^;; 
la  magnésie  qui  prend  une  ookiratkm  rose. 

Les  oxides  métalliques  peuvent  masquer  par  leur  présence  ht  eolofà^ 
tion  de  l'alumine  et  de  la  magnéeie.- 

La  dissolution  de  cobalt  ne  doit  être  ni  trop  étendue  ni  trop  concentrée  ; 
dans  le  pfemiei*  cas  les  colorations  seraient  à  peine  visibles  ;  dans  le 
second»  elles  devlendraiefit  trop  foncées  et  paraîtraient  noires.    , 

CARACTÈRES    QUI     l*ÊRllETtENT    DE    RECO.MVAITHE    AU    MOYEN    DU 
CHALUMEAU    LA   NATURE   DE   L* ACIDE   CONTENU   DANS   UN  SRU 

Nous  devons  dire  d'une  manière  générale  que  pour  reconnaître  la 
nature  de  l'acide  contenu  dans  un  sel ,  la  voie  humide  donne  ordinaire- 
ment des  indications  plus  précises  que  le  chalumeau  ;  aussi  nous  conteu- 
terons-nous  de  présenter  les  caractères  d'un  petit  nombre  de  sels. 

Chlonires. 

Ondiasratde  Foiide  de  enivre  dans  du  sel  de  phosphore,  ef  Ton  ob-* 
tient  une  perle  d'une  oonkur  verte;  on  y  introduit  la  substance  à  exa* 
miner  et  on  la  chauffe;  si  elle  contient  un  chlorure,  la  perle  s'entoure 
d'une  belle  flamme  bleue  tirant  sur  le  poui*pre  ;  cette  coloration  est  due 
à  la  volatilisation  du  chlorure  de  cuivre. 

Presque  tous  les  dilorures  se  volatilisent  lemfn'on  les  dkàvffe  au  «4mh 
kuneau,  en  donnant  quelquefois  à  1»  flamme  de»  teintes  earadéristiques. 

Le  chl<Mrare  de  potassium  adore  la  fbottAa  de»  réduction  en  bleu 
violacé. 
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Le  chlorure  de  sodiam  colore  la  flamme  de  réduction  en  jaune  rou- 
gefttre. 

Le  cblcnrure  de  lithium  colore  la  flamme  de  réduction  en  rouge 
carmin. 

Le  chlorure  de  plomb  colore  la  flamme  de  réduction  en  bleu. 

Le  chlorure  de  cuivre  colore  la  flamme  de  réduction  &à  bleu  d*aiu( 
intense. 

Les  autres  chlorures  disparaissent  sans  donner  de  coloration. 

Flnomret. 

Ou  mêle  le  corps  à  reconnaître  avec  du  sel  de  phosphore  préalable- 
ment fondu,  on  introduit  le  mélange  dans  un  petit  tube  de  verre  coudé, 
et  ouvert  à  ses  deux  extrémités  ^  et  Ton  chaufle  le  mélange  de  telle  sorte 
qu'une  partie  de  Fair  qui  alimente  la  flamme  pénètre  dans  l'intérieur  da 
tube  :  il  se  forme  alors  de  Tacide  fluorhydrique  qui  agit  sur  le  verre,  le 
corrode  et  produit  du  fluorure  de  silicium ,  qui  dépose  de  la  silice  sur  on 
pq}ier  humide  que  Ton  introduit  dans  le  haut  du  tube.  En  plaçant  à 
cet  endroit  une  languette  de  papier  de  Femambouc,  on  voit  ce  papier  de- 
venir jaune. 

Snltares. 

On  les  chautTe  sur  le  charbon  ou  dans  un  tube  de  verre  ouvert  à  ses 
deux  extrémités ,  il  se  dégage  une  odeur  piquante  et  caractéristique  d'a- 
cide sulfureux. 

Si  l'odeur  d'acide  sulfureux  n'est  pas  appréciable ,  on  met  à  l'extré- 
mité du  tube  une  bande  de  papier  de  Femambouc  légèrement  humide; 
une  trace  d'acide  sulfureux  suffit  pour  le  décolorer. 

Un  sulfure  fondu  avec  de  la  silice  et  de  la  soude  donne  par  le  refroi- 
dissement une  perle  d'un  rouge  jaune  ;  mais  ce  caractère  ne  peut  senrir 
que  lorsque  le  sulfure  ne  contient  pas  de  matières  qui  puissent  colorer 
le  veiTe. 

Arténloret. 

Chauffés  au  chalumeau,  ils  répandent  une  odeur  d'ail  caractéristique. 
Grillés  dans  un  tube  ouvert,  ils  donnent  un  sublimé  d'acide  araénieai, 
qui,  examiné  au  microscope,  est  formé  d'octaèdres  réguliers. 

Azouces. 

Les  caractères  qui  servent  à  reconnaître  les  azotates  au  chalumeau, 
sont  ceux  qui  ont  été  indiqués  en  traitant  des  généralités  sur  les  azotates; 
ces  sels  fusent  sur  les  charbons  ;  en  les  chaufiknt  dans  un  tube  avec  de  la 
tournure  de  cuivre  et  du  bisulfate  de  potasse ,  ils  dégagent  d^  vapeurs 
rutilantes,  etc. 
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SolfalM. 

Chauffés  avec  du  carbonate  de  soude  et  du  charbon  dans  la  flamme 
désoxidante,  ils  se  transforment  en  sulfures  qui,  humectés  légèrement, 
noircissent  une  lame  d'argent  et  dégagent,  sous  Tinfluence  de  Tacide 
cblorhydrique,  de  Vacide  sulfiiydrique ,  reconnaissable  à  son  odeur. 

Phospliaiet. 

On  fond  la  substance  sur  le  charbon,  avec  de  Tacide  borique;  on 
y  plonge  rapidement  un  fil  de  fer  doux  et  très  fin  ,  et  Ton  chauffe  la 
perle  pendant  longtemps  à  la  flamme  désoxidante;  Tacide  phospho- 
rique  se  trouve  déplacé  par  Tacide borique;  il  est  réduit  par  le  charbon  et 
donne  du  phosphore  qui,  s'unissant  au  fer,  le  rend  dur  et  cassant  ;  on 
laisse  alors  refiroidir  la  perle ,  on  la  frappe  légèrement  pour  en  retirer  le 
petit  fil  de  fer  qui  est  devenu  ti^ès  dur,  et  se  brise  facilement  sous  Ten- 
clume. 

Borates. 

On  pulvérise  la  substance  à  examiner,  et  on  la  mêle  avec  du  bisulfate 
de  potasse  et  du  fluorure  de  calcium;  on  chauffe  fortement  sur  le  char- 
bon ;  il  se  forme  du  fluorure  de  bore  qui  colore  la  flamme  en  vert  jau- 
nâtre; cette  coloration  estasses  faible,  et  ne  s'observe  facilement  que 
lorsqu'on  fait  l'expérience  dans  un  lieu  peu  éclairé. 

silicates. 

Les  silicates  fondus  avec  du  sel  de  phosphore  donnent  souvent  un 
squelette  blanc  et  opaque  de  silice,  qui  nage  dans  la  perle  transparente  ; 
quelquefois  la  perle  est  transparente  lorsqu'elle  est  fondue,  et  ne  devient 
opaque  que  par  le  refroidissement. 

Les  silicates  chauffés  avec  cinq  ou  six  fois  leur  poids  de  carbonate  de 
soude,  donnent  un  résidu  qui,  repris  par  l'eau  et  traité  par  l'acide  cblor- 
hydrique ,  laisse  un  dépôt  de  silice  lorsqu'on  a  évaporé  le  résida  à  sec  et 
qu'on  le  reprend  par  l'eau. 

CARACTERES  QUI   PERMETTENT   DE  RECONNAITRE   LES  UÉTkVX 
AU   MOYEN   DU    CHALUMEAU. 


Les  sels  -de  potasse  sont  facilement  fusibles,  à  l'exception  des  phos- 
phates;   ils  colorent  la  flanmie  extérieure   en  violet    Lorsque  ces 
sels  sont  mêlés  à  une  proportion  considérable  de  soude  ou  de  lithine , 
II.  50 


Digitized  by 


Google 


7H^  K^J^I»  AU  GflJILUIIlJli;. 

la  flamme  prend  une  couleur  jaune  ou  rouge,  la  potasse  devient  alors 
difficile  à  reconnaître.  Si  la  potassé  n^es(  mêlée  qu'à  quelques  centièmes 
de  son  poids  de  soude  ou  de  lithine ,  la  partie  de  la  flamme  extérieure  la 
plus  rapprochée  de  la  substance  est  encore  assez  violette  pour  indiquer  la 
présence  de  la  potasse. 

On  peut  reconnaître  la  potasse ,  même  lorsqu'elle  est  mêlée  à  beau- 
coup de  soude  et  de  litliine ,  en  colorant  en  brun  très  clair  une  perle 
de  borax  à  Taide  de  Voxide  de  nickel,  et  en  fondant  cette  perle  avec  une 
assez  grande  quantité  de  la  substance  à  essayer.  Le  globule ,  après  le 
rDfroidiaseiMni ,  parait  d'un  bleu  trè$  ûlatr. 

Le  chlorure  de  potassium ,  Tazotate  et  le  câif)onate  de  |)ota$se  fMKkAf 
facilement  sar  le  fil  de  platine ,  et  colorent  la  flamme  en  tiolet  pftle. 

Sodlnm. 

La  ^nde  caustique,  le  chlorure  de  sodium,  fazotate ,  le  carbonate  et 
là  plupart  des  autres  sels  à  base  de  soude,  chauffés  à  l'extrémité  d'un 
fil  de  pfâtine,  colorent  le  dard  de  la  flamme  en  jaune  légèrement  rou- 
geâti*e,  et  semblent  en  augmenter  le  volume. 

La  prései)ce  d'une  grande  quantité  de  potasse  n'empêche  pas  la  cou- 
leur jaune  de  se  produire;  seulement  la  partie  de  ta  flamme  la  phiâ  fft{H 
procbée  de  la  substance  est  d'un  violet  tirant  sur  le  jaime ,  tandis  que  ta 
partie  extrême  de  la  flamme  est  toujours  jaune  rotigefttre. 

La  soude  mêlée  à  une  petite  quantité  de  Kttafaie  donne  une  cotoratlon 
jaune  plus  rougeàtre  qjoe  la  eotide  pure. 


Les  sels  de  lithine  colorent  la  flamme  en  rouge.  Lorsque  la  lithine  est 
unie  à  de  l'acide  phosphorique ,  et  que  le  sel  ne  contient  pus  de 
sonde ,  la  eoaleur  rouge  due  à  la  Irthine)  se  montre  encore  d'une  flWK 
dière  bien  nette  et  très  différente  de  la  conteur  tert-MeoÀtfe  doe  k  Ttt- 
cide  phosphorique. 

La  aovde  tend  à  masquer  les  caractères  de  la  lithine  r  cependant 
OR  a  reccnna  que,  lorsqu'au  lieu  de  fondm  à  une  tenvpératnte  étefén 
le  WÊéàmgs  de  eés  àmx  e&rp»,  on  le  cbaoRe  tégèfefnent ,  la  nmMè 
se  colore  encore  en  rouge ,  môme  lorsque  la  proportion  de  la  li MM 
est  très  faible. 

La  lilkiBe  diffère  encore  de  la  pétasse  et  de  la  seudtf  en  ee  cfn'elie  at- 
taque rapidement  le  platine  et  laieae  autour  du  point  sur  lequel  elle  a  été 
chauffée  une  trace  d'un  jaune  sombre.  Les  sels  de  lithine  mêlés  à  la  soude 
qui  élimine  la  lithine  produisent  lé  méffie  effet. 


Les  sels  deba#ile,  à  l'excepfwn  des  sïlrcates ,  colorcrrt  ht  fl^AMme  e3ilé=- 
riewe  en  vert  jaunâtre. 
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Le  sulfate  de  barite  pur  est  très  difficilement  fusible;  lorsqu'il  est  mêlé 
à  du  sulfate  de  strontiane ,  il  devient  beaucoup  plu3  facile  à  fondre.  La 
perle  qu'il  donne  avec  le  carbonate  de  soude,  sur  le  fil  de  platine,  est 
transparente,  même  en  présence  du  sulfate  de  strontiane  ;  le  sulfate  de 
obaux  rend  le  globule  opaque. 

Le  inélauge  de  ces  troM  sulfates  exposé  sur  uo  charbon  à  Faction  pro- 
longée de  la  flamme  de  réduction ,  pixxluit  des  sulfures  de  barium  et  de 
strontium  qui  sont  absorbés  par  le  charbon  et  de  la  chaux  qui  reste  à  la 
surface.  L'oxide  de  fer  que  le  sulfate  de  barite  contient  presque  toujours, 
adhère  égalemeat  au  charbon  et  ne  le  pénètre  pas. 

La  barite  donne  un  verre  limpide  avec  le  borax  et  le  sel  de  phosphore  ; 
atec  Taiotate  de  cobalt ,  elle  produit  une  perle  qui  présente  pendaot 
qu'elle  est  chaude ,  une  couleur  jaune  de  rouille  ou  rouge  qui  disparaît 
par  le  refroidissement. 

StroDUmi. 

La  strontiane  et  ses  sels  colorent  la  flamme  eu  pourpre.  Un  métoDge 
de  charbon  et  de  sulfate  de  strontiane  chauffé  au  feu  de  réduction,  donne 
du  sulfure  qu'on  décompose  ensuite  par  Tacide  chlorhydrique  dans  une 
petite  capsule  de  porcelaine  :  on  évapore  la  liqueur  à  siccité ,  on  traite  le 
résidu  pai*  l'alcool,  qu'on  absorbe  ensuite  par  une  boulette  de  coton  à 
laquelle  on  met  le  feu  :  la  flamme  do  l'alcool  se  colore  dors  en  rouge  in- 
tense, surtout  à  la  partie  extérieure. 

La  présence  de  la  strontiane  empêche  de  reconnaître  la  colora- 
tion produite  par  la  barite  :  quand  ces  deux  bases  se  trouvent  mélangées, 
on  doit  recourir  alors  aux  caractères  ordinaires  des  sels  de  barite  et  de 
strontiane. 


Les  sels  de  chaux  et  principalement  le  carbonate  répandent  un  vi 
éclat  quand  on  les  chauffe  fortement  à  l'extrémité  de  la  pouite  bleue  du' 
dard.  Ils  colorent  la  flamme  en  rouge,  mais  ave^  beaucoup  moins  d'in- 
tensité que  les  sels  de  strontiane. 

Le  sulfate  de  chaux  est  très  difficile  à  fondre;  il  produit,  avec  un  excès 
de  carbonate  de  soude,  une  perle  trouble,  et  se  distingue  par  cette  pro- 
priété des  sels  de  strontiane  et  de  barite.  Le  sulfate  de  chaux,  fondu  sur  le 
charbon  à  la  flamme  de  réduction,  n'est  pas  absorbé  comme  les  sulfates 
de  barite  et  de  strontiane. 

La  chaux  isolée  n'éprouve  ni  fusion,  ni  altération  lorsqu'on  la  chauffe 
au  chalumeau  :  le  carbonate  de  chaux  donne,  avec  le  sel  de  phosphore 
un  verre  limpide  qui  conserve  sa  transparence  après  le  refroidissement. 

La  ohaux^  traitée  par  l'azotate  de  cobalt,  produit  une  maese  ooii^,  ou 
d'un  gris  sombre  qui  est  infusible. 
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Pour  reconnaître  avec  certitude  la  présence  de  la  chaux ,  on  a  recours 
en  général  à  la  voie  humide. 

ifaiffiiéflaiii. 

La  magnésie  n'éprouve  aucune  altération  lorsqu'on  la  chauffe  au  cha- 
lumeau. Son  carbonate  se  change  facilement  en  magnésie  caustique  qui 
bleuit  le  papier  rouge  de  tournesol,  et  verdit  le  sirop  de  violettes. 

La  magnésie  forme  avec  le  sel  de  phosphore  un  verre  limpide  qui  de- 
vient blanc  de  lait  en  se  refroidissant,  lorsqu'il  a  été  saturé  de  magnésie. 

Les  sels  de  magnésie  mouillés  avec  une  dissolution  d'azotate  de  cobalt, 
et  chauffés  âans  la  flamme  d'oxidation,  donnent  un  verre  d'un  rose  très 
clair;  cette  couleur  ne  se  manifeste  nettement  qu'après  le  refroidissement. 

On  est  souvent  obligé  de  recourir  à  la  voie  humide  pour  distinguer 
dans  un  mélange  la  présence  de  la  magnésie. 


L'alumine  est  infusible  :  elle  fond  difficilement  avec  le  borax,  et  donne  « 
à  la  longue  un  verre  clair  qui  est  incolore,  si  l'alumine  n'est  pas  mêlée  à 
des  oxides  colorants  :  elle  produit  avec  le  sel  de  phosphore  un  verre 
transparent. 

Tous  les  sels  d'alumine  mêlés  à  une  dissolution  étendue  de  cobalt,  et 
chauffés  dans  la  flamme  oxidante,  se  colorent  en  bleu  :-  si  on  ajoute  trop 
de  sel  de  cobalt,  la  coloration  devient  d'un  bleu  tellement  foncé,  qu'elle 
paraît  noire.  Toutefois  ce  caractère,  qui  est  précieux  pour  reconnaître 
l'alumine  pure,  cesse  de  se  manifester  sous  l'influence  d'tm  grand  nom- 
bre de  corps.  La  coloration  bleue  sert  surtout  à  reconnaître  l'alumine 
dans  les  silicates  infusibles. 

Gloclnluiii. 

La  glucine  fond  très  facilement  avec  le  borax,  et  donne  un  verre  qui 
devient  d'un  blanc  de  lait  en  se  refroidissant  ;  elle  est  infusible  dans  le 
sel  de  phosphore.  Chauffée  avec  l'azotate  de  cobalt,  dans  la  flamme  d'oxi- 
dation,  elle  se  colore  en  bleu  grisâtre  clair,  ou  en  noir. 

YttrflUB. 

L'yttria  ne  change  pas  d'aspect  quand  on  la  chauffe  à  la  flamme  du  cha- 
lumeau. Elle  se  dissout  en  grande  quantité  dans  le  borax,  et  donne, 
comme  la  glucine,  un  verre  laiteux  en  se  refroidissant.  Elle  n'est  pas  co  - 
lorée  par  la  solution  de  cobalt. 

TerMmD. 

L'oxide  de  terbium,  à  l'état  de  pureté,  se  comporte  au  chalumeau 
comme  l'yttria. 
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firblan. 

L'oxide  d'erbium  qui  est  jaupe  prend  une  couleur  plus  claire ,  et  ac- 
quiert une  certaine  transparence  dans  la  flamme  de  réduction.  Il  s^  dis- 
sout lentement  dans  le  borax,  et  dans  le  sel  de  phosphore,  en  donnant  un 
verre  transparent,  qui  devient  d'un  blanc  de  lait  par  le  refroidissement. 
Il  ne  fond  pas  dans  le  carbonate  de  soude,  et  n'est  pas  coloré  par  Tazotate 
de  cobalt. 

ZlreoBliuB  (1). 

La  zircone  est  infusible,  comme  la  chaux  et  la  magnésie;  elle  rend  la 
flamme  très  éclatante. 

Elle  fond  facilement,  lorsqu'on  la  chauffe  avec  le  borax,  en  donnant  un 
verre  qui  devient  laiteux  par  le  refroidissement,  quand  il  a  été  saturé  de 
zircone.  La  zircone  fond  plus  difficilement  dans  le  sel  de  phosphore,  et 
donne  un  verre  qui  devient  trouble.  Elle  ne  fond  pas  avec  lé  carbonate 
de  soude,  et  se  colore  en  violet  sale  par  la  dissolution  de  cobalt. 

ThoriBtani. 

La  thorine  est  infusible  ;  elle  se  dissout  en  petite  quantité  dans  le  borax 
et  dans  le  sel  de  phosphore;  elle  ne  se  dissout  pas  dans  le  carbonate  de 
soude,  et  n'est  pas  colorée  par  la  dissolution  de  cobalt. 

CCriom  et  lantliaBC. 

Le  protoxide  de  cérium  est  transformé  facilement  par  la  flamme  du 
chalumeau  en  sesqui-oxide,  qui  ne  s'altère  pas  dans  la  flamme  de  ré- 
duction. 

L'oxide  de  cérium  fond  avec  le  borax  dans  la  flamme  d'oxidation,  et 
donne  un  verre  rouge  ou  jaune  foncé;  mais  par  le  refroidissement,  la 
couleur  perd  de  son  intensité,  et  devient  jaune  pur.  A  un  certain  point  de 
saturation,  le  verre  peut  devenir  opaque  :  dans  la  flanune  de  réduction, 
sa  couleur  diminue  beaucoup  ;  et  un  verre  qui  ne  serait  devenu  que  jaune 
dans  la  flamme  d'oxidation ,  deviendrait  incolore  dans  la  flamme  de 
réduction.  L'oxide  de  cérium  se  comporte  avec  le  sel  de  phosphore 
dans  la  flamme  d'oxidation  comme  avec  le  borax;  seulement  la  couleur 
disparait  complètement  par  le  refroidissement.  Dans  la  flamme  de  réduc- 
tion, le  verre  est  incolore  à  froid  conmie  à  chaud,  ce  qui  distingue  l'oxide 
de  cérium  de  l'oxide  de  fer;  et  de  plus ,  le  verre  reste  transparent ,  môme 
lorsqu'il  est  saturé.  ChaufTé  avec  le  carbonate  de  soude,  l'oxide  de  cérium 
ne  se  dissout  pas  ;  le  fondant  est  absorbé  par  le  charbon ,  et  le  protoxide 
de  cérium  reste ,  avec  un  aspect  t^lanc  ou  gris.  Traité  par  la  solution  de 
cobalt ,  il  ne  change  pas  de  couleur. 

(I)  Selon  M.  Svenberg.  la  zircone  est  toujours  accompagnée  d'une  autre  (erre 
qu'il  a  appelée  iwHne. 


Digitized  by 


Google 


790  KSSKS  AU  CHALUMEAD. 

L'oxide  de  lanthane  n'éprouve  pas  de  modification  lorsqu'on  le  chauffe 
dans  les  deux  flammes.  Il  forme,  avec  le  borax  et  le  sel  de  phosphore,  un 
verre  qui  devient  opaque  par  le  refroidissement.  Il  n'est  pas  dissous  par 
le  carbonate  de  soude,  et  ne  produit  aucune  coloration  avec  l'azotate  de 
cobalt. 

L'oxide  de  didyme  ne  change  pas  dans  la  flamme  oxidante,  tandis  qu'il 
passe  du  brun  au  gris  dans  la  flamme  de  réduction  :  il  forme,  avec  le  bo- 
rax et  le  sel  de  phosphore,  un  verre  transparent  de  couleur  améthyste.  Il 
ne  se  dissout  pas  dans  le  carbonate  de  soude,  et  n'est  pas  coloré  par  la 
dissolution  de  cobalt. 

MaiiffaBèflC. 

Les  oxides  de  manganèse  ne  sont  pas  fusibles,  et  deviennent  bruns  après 
avoir  été  calcinés.  Fondus  avec  le  borax  dans  la  flamme  oxidante,  ils 
donnent  un  verre  de  couleur  améthyste  à  chaud,  et  rouge  un  peu  violacé 
à  froid.  Un  excès  d'oxide  produit  un  verre  noir  qui  ne  parait  transparent 
qu'en  couches  très  minces.  Ce  verre  devient  incolore  dans  la  flamme  d'oxi- 
dation,  surtout  sur  le  charbon  et  en  présence  de  l'étain. 

Le  verre  produit  avec  les  oxides  de  manganèse  et  le  sel  de  pbofir 
phore  est  violet  :  avec  le  carbonate  de  soude,  la  perle  acquiert  une  cou- 
leur d'un  bleu  vert  que  la  flamme  de  réduction  ne  fait  pas  disparaître. 

Quand  la  proportion  d'oxide  de  manganèse  est  trop  faible  pour  colorer 
le  verre,  il  suffit  d'ajouter  au  mélange  une  petite  quantité  d'asoiate  de 
potasse.  En  gén^l,  on  essaie  les  oxides  de  mangaoèse  avec  la  aoude  sur 
une  lame  de  platine.  La  couleur  verte  du  mélange  (caméléon  minéral)  de- 
vient le  principal  indice  de  la  présence  du  manganèse.  Un  dix^milUànœ 
de  cet  oxide  suffit  pour  colorer  la  soude  en  vert. 

Quelques  oxides  métalliques  peuvent  masquer  ou  modifier  les  caractères 
du  manganèse. 

L'oxide  de  fer  tend  à  ramener  an  jaune  la  couleur  verte  du  caméléon  ; 
€t  lorsqu'on  calcine  le  mélange  dans  la  flamme  de  réduction,  sur  an 
charbon,  en  présence  d'une  petite  quantité  d'étain,  le  verre ,  au  lieu  de 
devenir  incolore,  comme  avec  les  oxides  de  manganèse  purs ,  conserve 
une  teinté  verte  due  à  du  protoxide  de  fer. 

Les  oxides  de  manganèse,  mêlés  à  de  l'oxide  de  cobalt  et  à  de  la  silice, 
donnent  un  verre  qui  parait  bleu;  avec  l'oxide  de  chrome,  la  perle  est 
d'un  vert  plus  ou  moins  jaune. 

Lorsque  les  oxides  de  manganèse  sont  mêlés  à  des  sulfureti  ou  à  des  •^ 

séniures,  il  faut  soumettre  le  mélange  au  grillage  avant  de  rewajfer  m 

chalumeau. 

Pep. 

Le  sesqui-oxide  de  fer  ne  change  pas  lorsqu'on  le  chauffe  à  la  flamme 
extérieure,  mais  noircit  et  devient  magnétique  dans  la  flamme  întéripure. 
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Au  feud'oxidaiion,  l'oxide  de  far  donne  avec  le  hcmm  un  verre  dont 
la  couleur  rouge-sombre  devient  jaunâtre  et  quelqu^ois  même  disparaît 
entièrement  par  le  refroidissement.  Dans  la  flamme  de  réduction ,  la 
perle  devient  d'wn  vert-bçateillpou  vert-bteuàtw. 

Quand  rpxide  da  f&r  e$t  n^  %^x  Qiiài^  d^  plomb,  d'étain,  àa  bis- 
muth ,  d'antimoin^ ,  de  zinc  ^  ^tc. ,  on  le  dÎBsout  dans  le  borax  à  la  Mmme 
de  réduction ,  çt  Too  obtint  u^  varre  formé  da  borala  da  protoxida  de 
fer  et  de  soude  mêlé  à  d^  crains  métalliques  qu'on  en  sépara  lorsque  la 
,  perle  est  encore  molle.  La  mi^sse  vitreuse  chauffée  de  nouveau  au  &u 
'  de  réduction,  donne  une  perle  d'un  vert-bouteille  ou  d'un  vart  bWu^tr^. 
[.a  présence  de  Tétaîu  facilite  la  tran;sforn)atû)ji  du  sesquH^ûda  d^  fisr  en 
protoxide, 

Si  1^  fer  ^t  mêlé  à  du  cobalt,  on  x&comsài  la  pré^senca  da  ee  dar- 
nier  métal  à  la  couleur  bleue  du  verre  après  le  rafroidl^^aoïautf  La  p^e 
pbauffée  dans  la  Oamme  oxidante  est  verte ,  at  prisante  dei  nuances 
diverses,  soit  à  chaudi  i^it  après  la  refroidissement,  parca  qua  la  cou- 
leur j^  une  du  3esqyi-o;2^id^  da  fer  prpduit  du  vart  av^  la  couleur  bleua  de 
Toxide  de  cobalt. 

Lorsque  le  fer  ^st  uni  h  dd$  3ulfures  ou  4  das  arséniure»,  il  fout  griller 
le  mélange  avaut  de  te  traitar  par  te  borax  au  feu  d'oi^idatioo*  La  coulaur 
jaune  du  sesqui-pxid^  da  fer  pautétra  alor»  facitement  racounua-  Toute- 
fois; 3i  le  fer  était  mêlé  ^  du  cuivre,  te  conteur  bleue  produita  par  Toxide 
de  cuivre  formerait  du  vert  avec  la  couleur  jaune  du  peroxida  d#  tar- 
Quand  ca  cas  se  présente,  on  ebauffo  la  perle  $\xr  du  cbarbon  à  la  flamme 
de  réduction ,  jusqu'à  ce  que  tout  le  cuivre  se  ^it  séparé  à  Tétat  métal- 
lique; la  perte  devient  d'un  vart-bouteilla,  et  acqutert  plua  datnuif- 
parence  par  sa  fusion  avec  l'étaiu, 

Si  le  fer  est  mélangé  à  du  manganèse ,  la  couleur  qua  cet  o\iàe  donne 
à  la  perle  doit  disparaîtra  aur  le  charbon  dana  la  flamme  da  r^d^iu^ 
tion. 

Quand  Toxide  de  fer  est  mêlé  à  Toxide  de  chrome,  on  reconnaît  ca  dar- 
nter  oxide  en  chauffant  le  mélange  avec  du  salpêtre  et  de  te  potasua  dans 
la  flamme  oxidante.  La  masse  traitée  par  Teau  donne  une  dis^lution 
jaune  de  chromate  de  potasse ,  et  laisse  l'oxide  de  fer  à  l'état  de  poudre 
insoluble. 

Un  mélange  d'oxidas  de  fer  et  d'uranium  se  reconnaît  en  fondant  Tes- 
tai avae  du  bisulfate  de  potasse  ;  on  dissout  la  messe  dans  Teau ,  et  on  y 
ajoute  du  earbanata  de  potasse  en  excès  ;  l'oxide  de  fer  est  précipité,  tan- 
dis que  Toxide  d'uranium  reste  dans  la  dissolution. 

L'oxide  de  fer,  mêlé  au  tungstène  et  au  titane,  donne  un  verre  jaune , 
quand  on  le  fond  dans  la  flamme  oxidante,  avec  le  sel  de  phosphore , 
parce  que  le  tungstène  et  te  titane  forment  eux-mêmes  des  veires  d'un 
jaune  clair  dans  la  flamma  ovidanie;  mais  dans  la  flamme  réduetive,  te 
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sel  de  phosphore  forme  avec  ces  métaux  une  perle  d'un  rouge  de  sang 
plus  ou  moins  foncé. 

cairome. 

L'oxide  de  chrome  donne  avec  le  borax,  dans  la  flamme  d'oxidation,  un 
verre  jaune  à  chaud  etvert-bleufttre  à  froid.  Lorsque  la  proportion  d^oxide 
de  chrome  ^t  considérable,  la  perle  est  d'un  rouge  foncé  à  chaud,  jaune 
pendant  le  refroidissement,  et  d*un  beau  vert  très  légèrement  bleuâtre  à 
froid.  La  perle  devient  verte  dans  la  flamme  de  réduction ,  et  conserve 
cette  couleur  après  le  refroidissement.  L'addition  de  Tétaîn  ne  produit 
aucun  changement. 

Dans  la  flamme  d'oxidation ,  Toxide  de  chrome  donne  avec  le  sel  de 
phosphore  un  verre  rougeâtre  à  chaud ,  d'un  vert  sale  pendant  le  refroi- 
dissement, et  d'un  beau  vert  à  froid.  Les  couleurs  sont  plus  intenses  dans 
la  flamme  de  réduction. 

L'oxide  de  chrome  se  dissout  dans  le  carbonate  de  soude  et  produit, 
dans  la  flamme  oxidante,  un  verre  brun  foncé  à  chaud,  jaune  et  transpa- 
rent après  le  refroidissement.  Ce  verre  devient  opaque  dans  la  flanune 
réductive,  et  paraît  vert  à  froid. 

Les  minerais  dans  lesquels  la  présence  du  chrome  ne  peut  être  direc- 
tement constatée  par  les  phénomènes  de  coloration  sont  fondus  dans 
la  flamme  oxidante  avec  un  mélange  de  poids  égaux  de  carbonate  de 
soude  et  de  nitre.  En  peu  de  temps ,  tout  le  chrome  passe  à  l'état  de 
chromate  de  potasse. 

On  traite  la  masse  par  l'eau  bouillante  ;  si  la  liqueur  contient  duman- 
ganate  de  potasse,  elle  passe  rapidement  du  vert  au  violet  :  on  fait  bouil- 
lir cette  dissolution  avec  de  l'acide  acétique,  sans  la  séparer  de  la  partie 
insoluble;  l'acide  permanganique  se  décompose,  et  la  liqueur  devient  jau- 
nâtre ;  on  la  décante ,  et  on  y  ajoute  de  l'acétate  de  plomb  qui  produit 
un  précipité  jaune  de  chromate  de  plomb,  facile  à  reconnaître. 

Si  la  substance  soumise  à  lexamen  contenait  du  soufre  ou  du  phos- 
phore, le  précipité  de  chromate  serait  mêlé  de  sulfate  et  de  phosphate  de 
plomb  ;  un  essai  avec  le  sel  de  phosphore  indiquerait  alors  facilement  la 
présence  du  chrome. 

zinc  et  ( 


Pour  reconnaître  au  moyen  du  chalumeau  la  présence  du  zinc  »  on  se 
fonde  :  1°  sur  la  volatilité  de  ce  métal  ;  2*"  sur  la  fixité  de  son  oxide;  3*8ur 
la  couleur  jaune  que  prend  l'oxide  de  zinc  lorsqu'il  est  chaud ,  et  sur  la 
propriété  que  possède  l'oxide  de  zinc  d'être  coloré  en  vert  par  la  solution 
de  cobalt. 

Lorsque  la  substance  à  examiner  contient  beaucoup  de  zinc,  on  la 
soumet  directement  au  chalumeau  ;  mais  si  la  proportion  de  ce  métal  est 
faible,  il  faut  traiter  la  matière  par  un  fondant  composé  de  2  parties  de 
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carbonate  de  soude  et  d'une  partie  et  demie  de  boi'ax.  Dans  les  deux  cas, 
on  chauffe  la  substance  sur  un  charbon  dans  la  flamme  réductive;  le 
zinc  se  volatilise,  et  forme  au  contact  de  Tair  un  oxide  qui  se  dépose  sur 
le  charbon;  on  constate  que  cet  oxide  est  jaune  à  chaud,  et  incolore  à 
froid. 

Si  le  plomb  est  mêlé  au  zinc ,  on  remarque  que  Toxide  de  zinc  se  dé- 
pose près  du  corps  à  essayer,  tandis  que  la  plus  grande  partie  de  Toxide  de 
plomb  semble  s*en  éloigner. 

Pour  caractériser  nettement  le  zinc,  il  est  mieux  de  mouiller  légèrement 
la  poudre  à  essayer  avec  une  dissolution  de  cobalt  et  de  la  chauffer 
fortement  à  la  flamme  d'oxidation  ;  Toxide  de  plomb  se  volatilise  cx)m- 
pléterae'nt ,  et  Toxide  de  zinc  se  colore  en  vert  après  le  refroidissement. 

L'oxide  de  zinc  est  in  fusible  dans  le  borax. 

Lorsque  le  zinc  est  mêlé  à  du  cadmium,  ce  dernier  métal  produit  d'a- 
bord un  oxide  d*un  rouge  brun  sur  lequel  Toxide  de  zinc  vient  se  déposer. 

L'oxide  de  cadmium ,  chauffé  à  la  flamme  de  réduction ,  disparaît  en 
quelques  instants  en  laissant  sur  le  charbon  une  trace  rouge  ou  jaune 
orangée.  On  reconnaît  ainsi  un  ou  deux  centièmes  de  cadmium  dans 
le  zinc. 

Le  cadmium  étant  beaucoup  plus  volatil  que  le  zinc,  le  plomb.  Tan* 
timoine  et  le  bismuth,  si  on  chaufTe  modérément  le  cadmium  contenant 
un  ou  plusieurs  de  ces  métaux ,  on  remarque  au  bout  de  peu  de  temps  à 
côté  de  Tessai  un  dépôt  rouge  brun  d'oxide  de  cadmium. 

Le  borax  dissout  une  très  grande  quantité  d'oxide  de  cadmium  T  et 
produit  un  verre  transparent  dont  la  couleur  jaunâtre  disparaît  en  grande 
partie  par  le  refroidissement. 

Gotelt. 

L'oxide  de  cobalt  fond  aisément  dans  le  borax ,  et  forme  avec  ce  réactif 
un  verre  transparent  d'une  belle  couleur  bleue.  Il  suffit  d'une  tr^  faible 
quantité  d'oxide  de  cobalt  pour  colorer  les  fondants  en  bleu  ;  si  la  pro* 
portion  était  trop  grande ,  le  verre  paraîtrait  noir. 

Le  fer  mêlé  au  cobalt  tend  à  donner  une  perle  colorée  en  vert;  pour 
reconnaître  alors  avec  certitude  la  présence  du  cobalt ,  on  chauffe  l'essai 
avec  du  fondant  que  l'on  renouvelle  plusieurs  fois  ;  le  fer,  étant  plus  oxi- 
dable  que  le  cobalt ,  s'oxide  le  premier,  et  entre  en  dissolution  dans  le 
fondant ,  tandis  que  le  cobalt  s'oxide  en  dernief  lieu ,  et  finit  par  donner 
une  perle  d'un  bleu  pur. 

S'il  se  trouvait  dans  l'essai  une  certaine  quantité  de  nickel  et  de  cuivre, 
ces  deux  métaux  s'oxideraient  après  le  cobalt  et  altélreraient  la  teinte 
bleue  de  la  perle;  il  suffit  de  chauffer  la  perle  avec  du  charbon ,  à  la 
flamme  de  réduction ,  pour  faire  passer  le  nickel  et  le  cuivre  à  l'état 
métallique  ;  la  perle  reprend  alors  sa  teinte  d'un  bleu  pur. 
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WcMI. 


L'ôftidu  da  niekel  fond  facileme»it  wec  to  h&nut ,  et  demnt  un  wëmt 
orangé  ou  rougaàtre  qui  déviant  jaune  ou  preMpM  incolore  per  le  m- 
froidissement.  Une  proportion  considérable  d'oxide  de  nickel  donne 
pendant  la  fusion  un  verre  opaque  et  brun ,  qui  devient  rougi  aQmbre,  et 
transparent  par  le  refroidissement. 

A  la  flanmie  de  réduction ,  le  verre  devient  grisâtre  par  Tintarpoiltieii 
de  parcelles  métalliques  de  nickel.  , 

La  soude  ne  dissout  pas  ToKide  de  nickel  ;  en  pFésanee  d'une  grande 
quantité  de  soude,  cet  oilde  est  réduit  faeilement  et  donne  une  poudre 
métallique  blanche ,  brUlante ,  qui  est  attirée  paF  Taimant. 

ÉUUo. 

ta  protoiide  d'étain  anhydre  ou  hydraté  brûle  oamme  de  l'amadou  en 
se  éUtmi^nt  m  acide  métasttimique.  U  fond,  mais  très  diffieUemoni  avec 
le  borai,  et  produit  un  verre  transparut.  Lm  sels  d'étaio  donnent  sur  Je 
ebarbon,  avec  le  carbonate  de  soude,  et  plus  fiicilement  avec  le  efwnie 
de  potassium ,  un  culot  blanc  d'étain  métallique  ,  très  fusible  et  mai- 
léable.  Ce  culot,  séparé  de  la  soorie  qui  Teiovfiîoppe,  et  cbauffii  aiur  un 
ebarbon  dana  la  flemme  oiidante,  se  raiîouvre  d'uiid  cmète  blaneba  non 
volatila. 

Lorsque  Tétain  Astmélé  avec  du  fer,  on  traite  U  mélaofe  à  la  flemme 
deTédueilon  sur  le  ebarbon ,  avec  un  mélange  de  horw  et  deaeude;  la 
aeorie  orti^t  Vo%iàB  de  fer,  tendia  qu'on  obtient  un  grato  d'élaûi  nidnii. 

Le  traitement  par  la  soude,  au  feu  de  réduetion,  pmMt  de  raeonimtlie 
1/200  d'étaiu  dans  certains  minerais  de  tantale,  de  titane  et  d'uranium. 

Tllatic* 

L'aelde  titanique  ne  change  pas  d'aspect  quand  on  le  chauffe  sans  fott- 
dents  ;  mais  il  donne  avec  le  borax,  dans  la  flamme  oxtdante,  un  verve 
qui  parait  jaune  à  chaud ,  quand  il  est  diargé  d'acide  titanique  et  qui 
est  incolore  à  froid.  Le  verre  prend,  avec  un  eicès  d'acide  titanique  , 
l'aspect  de  l'émail  c  il  devient  jaune  clair  dans  la  flamme  de  réduction  . 
s'il  contient  peu  de  titane  ;  mais  ^'il  en  contient  beaucoup,  il  acquiert 
une  couleur  d'un  jaune  foncé.  Une  sursaturation  produirait  un  émail 
bleuâtre. 

Dans  la  flamme  d'oxidation,  l'acide  titanique  se  comporte  avec  le  aei 
de  phasphore  comme  avec  le  borax  ;  mais  dans  la  flamme  de  réduction, 
le  verre  obtenu  avec  le  sel  de  phosphore  paratt  jaune  à  diaud,  et  en  se 
refroidissant  devient  d'abord  rouge  et  ensuite  d'un  beau  violet.  Un  grand 
excès  d'acide  titanique  rend  le  verre  opaque,  mais  ne  donne  pas  d'éiiHiU. 
Loi^sque  l'acide  tittmique  contient  du  fer,  la  perle  paratt  d'un  brun  Ji 
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OU  d'un  brun  rouge  après  le  refh)i(lisseinent  ;  mais  une  addition  d'étain 
fait  disparaître  sa  couleur. 

L'acide  titanique  se  dissout  avec  effervescence  dans  le  carbonate  de 
soude  en  donnant  un  verre  jaune  foncé  que  le  charbon  n'absorbe  pas,  et 
qui  devient  grisâtre  ou  blanc  après  le  refroidissement. 

Il  existe  un  grand  nombre  d'oxides  qui  masquent  les  caractères  du 
titane  avec  les  fondants  ;  mais  on  pourra  toujours  reconnaître  ce 
métal,  fût-il  en  quantité  très  petite,  par  le  procédé  suivant  : 

On  fond  la  substance  réduite  en  poudre  très  fine,  avec  0  ou  8  to\s  son 
poids  de  bi-sulfate  de  potasse  ;  la  fusion  doit  avoir  lieu  en  plusieurs 
fois  dans  une  petite  cuillère  de  platine  ;  on  fait  bouillir  la  masse  fondue 
avec  une  petite  quantité  d'eau  ,  et  on  laisse  déposer  les  matières  non 
dissoutes.  La  dissolution  décantée  est  sursaturée  par  quelques  gouttes  d'a- 
cide azotique  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine ,  et  portée  à  l'ébulll- 
tion  avec  5  ou  6  fois  son  poids  d'eau.  L'acide  titanique  se  précipite  peu 
à  peu  en  poudre  blanche  qu'on  recueille  sur  un  petit  filtre ,  et  qu'on 
lave  avec  quelques  gouttes  d'acide  azotique  faible  :  on  examine  ensuite 
les  caractères  de  l'acide  titanique  par  les  moyens  que  nous  avons  in- 
diqués. 

L'oxide  d'antimoine  se  volatilise  dans  la  flamme  oxidante,  mais  il  est 
ramené  à  1  état  métallique  dans  la  flamme  de  réduction  :  il  se  forme  un 
dépôt  d'oxide  sur  les  parties  du  charbon  voisines  du  métal  réduit,  et  la 
flamme  se  colore  en  bleu  verdfttre. 

Le  borax  dissout  l'oxide  d'antimoine  en  grande  quantité,  et  produit, 
dans  la  flamme  oxidante,  un  verre  qui  parait  jaune  pendant  qu'il  est 
chaud,  et  devient  presque  incolore  par  le  refroidissement.  En  chauffant 
la  perle  pendant  très  longtemps  dans  la  flamme  oxidante,  on  volatilise 
tout  l'antimoine. 

La  perle  que  l'on  forme  avec  le  borax  dans  la  flamme  d'oxidation, 
devient  grise  ou  noire  et  perd  sa  transparence  dans  la  flamme  de 
réduction.  Si  on  laissait  trop  longtemps  la  perle  exposée  à  l'action  de 
cette  flamme,  tout  l'antimoine  s'en  séparerait. 

L'oxide  d'antimoine  se  dissout  avec  effervescence  dans  le  sel  de  phos- 
phore en  formant  une  perle  jaunâtre  à  chaud ,  qui  se  comporte  cottiipe 
la  perle  de  borax  et  d'oxide  d'antimoine  dans  la  flamme  de  réduction. 

L'oxide  d'antimoine  est  réduit  sur  le  charbon  par  le  carbonate  de  soude, 
et  se  volatilise  peu  à  peu  en  déposant  un  anneau  d'oxide  d'antimoine  sur 
les  parties  voisines  du  point  chauffé. 

L'antimoine  se  reconnaît  dans  un  alliage,  au  dépôt  qu'il  forme  quand 
on  le  chauffe.  Si  Talllage  contient  des  métaux  volatils,  tels  que  le  plomb 
et  le  bismuth ,  ces  derniers  métaux  se  déposent  à  Tétat  d'oxides  avec 
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Toxide  d*antimo*me  ;  en  soumettant  ce  dépôt  à  l'action  de  Tacide  borique , 
dans  la  flamme  de  réduction,  à  une  température  peu  élevée ,  on  obtient 
un  résidu  d'antimoine  pur  que  Ton  reconnaît  aux  caractères  ordinaires , 
et  surt4)ut  en  le  dissolvant,  à  la  flamme  d'oxidation,  dans  le  sel  de  phos- 
phore, et  en  soumettant  pendant  un  instant  la  perle  avec  un  peu  d'étaiu 
à  la  flamme  de  réduction. 

Lorsque  Tantimoine  est  allié  à  une  proportion  considérable  de  cuivre, 
on  obtient  un  verre  gris  foncé  ou  noir  dont  on  peut  chasser  entièrement 
l'antimoine  par  une  forte  chaleur;  la  coloration  due  au  cuivre  apparaît 
en  dernier  lieu. 

Pour  reconnaître  un  mélange  de  sulfure  d'antimoine  et  de  sulfure  d'ar- 
senic, on  le  chaufTe  dans  un  tube  de  verre  fermé  par  un  bout;  ce  dernier 
sulfure  se  volatilise,  et  bientôt  il  ne  reste  plus  qu'une  masse  noire  de  sul- 
fure d'antimoine.  On  coupe  la  partie  inférieure  du  tube,  et  on  essaie  le 
résidu  qu'il  contient  en  le  chauffant  dans  un  tube  ouvert  par  les  deux 
bouts.  Il  se  produit  un  dégagement  d'acide  sulfureux  et  un  dépôt  blanc 
d'oxide  d'antimoine. 


Le  bismuth  chauffé  sur  un  charbon  donne  un  oxide  d'une  couleur 
jaune  orangé  foncé,  qui  devient  jaune  citron  par  le  refroidissement ,  et 
blanc  bleuâtre  quand  il  est  en  couches  très  minces. 

Une  petite  quantité  d'oxide  de  bismuth  forme,  avec  le  borax,  une  perle 
jaune  à  chaud  et  incolore  à  froid. 

Si  c^t  oxide  est  en  excès,  il  donne  une  perle  rouge-jaunâtre  à  chaud, 
qui  devient  jaune  et  opaline  en  se  refroidissant.  Traité  par  le  borax  sur 
le  charbon  dans  la  flamme  réductive  ,  ce  verre  devient  d'abord  gris  et 
opiilin  ;  il  bout  ensuite  jusqu'à  ce  que  tout  le  bismuth  se  soit  volatilisé,  et 
redevient  limpide.  Cette  réaction  se  détermine  plus  rapidement  par  l'ad- 
dition d'un  peu  d'étain. 

L'oxide  de  bismuth,  mêlé  au  sel  de  phosphore,  se  dissout  dans  la  flamme 
oxidante,  en  donnant  un  verre  clair  et  incolore.  Un  excès  d'oxide  de  bis- 
muth produit  un  verre  jaune  à  chaud,  qui  devient  incolore,  et  se  trouble 
par  le  refroidissement.  Dans  la  flamme  de  réduction,  ce  verre  est  incolore 
à  chaud;  mais  à  froid ,  il  est  d'un  gris  noir  et  opaque. 

L'oxide  de  bismuth  est  presque  immédiatement  réduit  par  le  carbonate 
de  soude  sur  le  charbon.  Il  n'est  pas  coloré  par  l'azotate  de  cobalt. 

Ptom». 

Le  plomb  se  reconnaît  en  général  à  la  couleur  jaune  de  son  protoxtde, 
et  à  la  propriété  que  présente  cet  oxide  de  former,  par  la  fusion,  un  vema 
orangé,  qui  se  réduit  sur  le  charbon  en  un  grain  de  plomb,  dont  on  con- 
state facilement  la  mollesse,  la  malléabilité  et  la  grande  fusibilité. 
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L'oxide  de  plomb  donne  avec  le  borax  un  verre  transparent,  qui  est 
jaune  à  chaud  et  incolore  en  se  refroidissant. 

Ce  verre  ne  devient  pas  globulaire  sur  le  charbon,  il  s'y  étale,  pendant 
que  le  plomb  se  réduit  en  bouillonnant  et  en  coulant  vers  les  bords  du 
charbon. 

L*anthnoine  et  le  bismuth  augmentent  l'intensité  de  la  couleur  jaune 
de  Toxide  de  plomb. 

Lorsque  le  plomb  est  mêlé  à  du  zinc,  ce  dernier  métal  ne  s'oppose  pas 
à  la  coloration  de  Toxide  de  plomb,  et  la  flamme  extérieure  présente  en- 
core une  teinte  d'un  bleu  d'azur. 

Cuivre. 

L'oxide  de  cuivre,  exposé  au  feu  d'oxidation,  se  fond  en  un  globule 
noir  qui  s'étend  peu  à  peu  sur  le  charbon.  Au  feu  de  réduction,  l'oxide  de 
cuivre  est  réduit  et  affecte  la  couleur  rouge,  brillante  qui  le  caractérise; 
mais  aussitôt  que  l'insufilation  cesse ,  la  surface  de  ce  métal  s'oxide'  de 
nouveau,  et  redevient  brune  :  à  une  température  très  élevée,  le  cuivi'e 
se  réunit ,  et  donne  un  grain  rouge  métallique. 

Le  bi-oxide  de  cuivre  se  dissout  dans  le  borax,  et  lui  communique  une 
couleur  verte  à  chaud  et  bleue  à  froid.  Si  la  quantité  d'oxide  de  cuivre 
est  grande,  la  perle  est  d'un  vert  si  foncé  à  chaud,  qu'elle  parait  opaque; 
mais,  par  le  refroidissement,  elle  redevient  transparente  et  d'un  bleu  ver- 
dàtre.  Dans  la  flamme  de  réduction ,  ce  verre  se  décolore  d'abord,  et 
prend  ensuite  une  teinte  rouge  eu  devenant  opaque.  Le  cuivre  métallique 
se  sépare  après  une  chaleur  prolongée,  et  la  perle  est  incolore. 

L'oxide  de  cuivre  se  comporte  avec  le  sel  de  phosphore  comme  avec 
le  borax  ;  seulement  les  colorations  sont  moins  intenses  qu'avec  ce  dernier 
sel. 

Chauffé  sur  le  fil  de  platine  avec  le  carbonate  de  soude,  l'oxide  de  cuivre 
forme  une  perle  limpide  et  verte  qui  perd  sa  couleur,  et  devient  opaque 
par  le  refroidissement.  Ce  verre  est  réduit  sur  le  charbon,  et  laisse  déposer 
le  cuivre  qu'il  contient. 

Lorsque  l'oxide  de  cuivre  est  mêlé  aux  oxîdes  d'antimoine,  de  bismuth 
et  de  plomb,  la  perle  ne  présente  plus  avec  netteté  le  caractère  distinctif 
du  cuivre  ;  elle  devient  d'un  gris  foncé  dans  la  flamme  de  réduction. 

«Alors  il  faut  soumettre  le  mélange ,  sur  le  charbon ,  à  la  flanmie  oxi- 
dante,  pour  en  éliminer  par  la  volatilisation  la  plus  grande  partie  de  l'an- 
timoine ,  du  bismuth  et  du  plomb.  On  ajoute  un  peu  d'acide  boriqqe  au 
mélange  qu'on  chauffe  dans  la  flanune  de  réduction.  L'oxide  de  plomb 
reste  en  dissolution  dans  l'acide  borique,  tandis  que  le  bismuth  et  l'anti- 
moine sont  volatilisés.  Le  verre  présente  ensuite  avec  le  sel  de  phosphore 
les  cai'actèi'es  de  l'oxide  de  cuivre. 

Pour  reconnaître  une  très  petite  quantité  de  cuivre  allié  à  l'étain ,  on 
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obauffe  Talliage  dau6  la  flamme  d'oxidatioii  avec  le  set  de  phosphore  sur 
un  charbon.  Comme  Tétain  s*oxide  et  se  dissout  le  premier,  on  arrive 
asseK  facilement  par  des  traitements  successifs,  à  obtenir  un  culot  mé- 
tallique, contenant  tout  le  cuivre  de  Talliage,  et  seulement  des  traces 
d'étain.  Le  culot  est  ensuite  traité  par  le  sel  de  phosphore  à  la  mauiëre 
ordinaire. 

Loi*sque  le  cuivre  se  rencontre  dans  des  pyrites  martiales  ou  dans  des 
combinaisons  salines  en  trop  petite  quantité  pour  qu'il  soit  possible  de 
le  reconnaître  par  les  procédés  qui  viennent  d*étre  indiqués ,  on  mêle 
la  substance  préalablement  grillé  \  avec  2  parties  de  carbonate  de  soude, 
1  partie  de  borax ,  et  quelques  millièmes  de  plomb.  Ce  mélange  est  sou- 
mis à  la  flamme  de  réduction  ;  le  cuivre  qu'il  contient  s'allie  au  plomb , 
et  forme  un  culot  qu'on  essaie^  comme  on  l'a  indiqué  préoédeminent, 
par  l'acide  borique  et  le  sel  de  phosphore. 

Quand  le  cuivre  et  le  fer  se  rencontrent  ensemble  »  on  tes  réduit  dans 
le  même  essai  en  particules  distinctes ,  que  l'on  peut  reconnattrei  leur 
couleur,  et  séparer  avec  le  barreau  aimanté. 

Les  composés  de  cuivre  coloi^nt  en  vert  intense  la  flamime  exlàieure. 
Quand  ils  sont  mêlés  à  beaucoup  de  plomb,  la  flamme  est  bleue  dans  le 
centre,  et  verte  sur  les  bords.  Lorsque  la  coloration  n'est  pas  apparente^ 
il  faut  réduire  la  substance  à  analyser  en  poudre  fine,  la  mouiller  avec  de 
l'acide  chlorhydrique,  et  la  porter  dans  la  flamme  intérieure  qui  se  colore 
en  bleu  d'azur,  en  bleu  verdâtre,  et  quelquefois  en  bleu  rougeàtre. 

Le  sesqui-oxide  d'uranium  se  comporte  comme  Toxide  de  fer  quand 
on  le  chauffe  avec  du  borax  ;  seulement  la  coloration  est  plus  claira  dans 
la  flamme  d'oxidation,  et  plus  foncée  dans  la  flamme  de  réduction. 

Chaufié  dans  cette  dernière  flamme  avec  le  sel  de  phosphore,  l'oxide 
d'uranium  forme  une  perle  limpide,  qui  est  jaune  à  chaud ,  et  verte  jau- 
nâtre à  froid.  Celte  perle  prend,  dans  la  flamme  de  réduction ,  une  cou  - 
leur  verte,  dont  l'intensité  augmente  par  le  refroidissement. 

L'oxtde  d'uranium  calciné  avec  un  grand  excès  de  carbonate  de  soude, 
pénètre  dans  l'intérieur  du  charbon ,  sans  toutefois  se  réduire  à  l'état 
métallique.  Il  n'est  pas  coloré  par  Toxide  de  cobalt. 

Lorsque  le  sesqui-oxide  d'uranium  est  pur,  on  le  reconnaît  facilement 
en  le  chauffant  avec  le  sel  de  phosphore  ;  mais  quand  il  contient  des 
oxides  de  fer  et  de  titane ,  on  doit  fondre  la  substance  réduite  en  poudre 
fine  avec  du  bisulfate  de  potasse,  traiter  par  l'eau  la  masse  fondue, 
et  y  ajouter  un  excès  de  carbonate  de  potasse ,  qui  ne  dissout  que  l'oxide 
d'uranium. 

Si  la  substance  contient  du  cuivre  ,  on  sépare  ce  métal  en  chauffant 
l'essai  sur  du  charbon  dans  la  flanmse  de  réduction ,  avec  du  carbonate 
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(le  soude,  du  borax  et  une  très  petiu*  (|uantUé  d'argent  pur,  jusqu'à  ce  que 
tout  le  cuivre  soit  réduit  et  allié  a  laigent.  Les  scories  qui  contiennent, 
(miie  l'e^ide  d'itraniUra,  des  oxides  non  réductibles,  sont  séparées  du 
ctttoi  métallique,  et  dissoutes  dans  l'acide  azotique  ^ 

Le  onrbanate  d'ammoniaque ^  yersé  dans  cette  dissolution,  dissout 
Toxide  d'unmittm^  el  sépHre  les  atitres  oxides. 

MaifMèac. 

L'acide  molybdJqtie  fond  en  scf  colorant  en  bfun ,  se  volatilise  ensuite 
et  se  condctlse  prts  du  point  cRauffé ,  sotis  forme  d'une  poudre  cristal- 
line jautiàt^'e  qui  dettent  blanche  après  le  refroidissement.  Si  Ton  tolatî- 
lise  de  nouveau  le  dépdt  produit.  Il  reste  ùfie  couche  nrince  d'une  poudre 
d'titi  totigé  de  cttitre  foncé  et  d'un  aspect  rtiétalliqtie ,  consistant  ed 
oxide  de  molybdène.  Cet  oxide  est  absorbé  à  une  température  élevée  pût 
le  charbon  dans  \H  flamme  de  réduction,  et  réduit  k  l'état  métalliqtie.  £n 
se  Toldttlîsant ,  l'acîde  rtiolybdiquc?  cotore  la  flartnne  en  vert  jaunâtre. 

L'adde  molybdîque,  dîssons  dans  le  borax  atr  milletï  de  h  flamme  d'oxl-» 
dation ,  donne  un  verre  transparent  et  înco'ote  s'il  ne  contient  q\i*unê 
petite  qtiantité  d'acide  molybdîqtie,  et  qtii  paraît  jaiïne  à  chaud  et  Inco- 
lore k  ffoid  avec  une  quantité  plus  grande  de  cet  acide.  Un  elcès  d'acîdë 
moiybdiqiie  donne  une  perle  d'nn  rouge  foncé  à  chaud ,  qui  se  change 
par  le  refroidissement  ett  un  ériiail  d'un  gris  blenàtrè.  Ccftf  verr^  devien- 
nent brans  dans  la  flamme  de  réduction. 

Sous  l'influence  de  la  flanune  d'oxidatlon ,  l'acide  molybdiqtre  se  dls^ 
sont  dans  le  sel  de  phosphore  en  donnant  un  verre  transparent ,  qui 
est  jaune  verdàtre  à  chaud  et  presque  incolore  à  froid  lorsqu'il  contient 
im  excès  d'acide  molybdiqne.  La  couleur  de  ce  verre  devient  plus  foncée 
sur  le  chaTrt>ott  aa  fett  d'oxidàtîon ,  et  elle  prend  une  teinté  verte  par  le 
refroidissement.  Dai>s  la  flamme  de  rédaction ,  les  perles  précédentes 
acquièrent  une  couleur  d'un  vert  sale  à  chaud ,  et  d'un  vert  pur  k  froid.* 
Cette  teinte  est  plus  foncée  en  présence  de  l'étain. 

L'acide  molybdiqae  peut  être  reconnu  facilement  par  le  procédé  sui-» 
vaut  : 

On  fond  avec  le  safpétre  fa  substjmce  réduite  en  poudre  fine  ;  ondissorut 
la  masse  dans  l'eau  bouillante ,  on  décante  la  liqueur  claire ,  et  après  y 
avoir  versé  (^uelque^  gouttes  d'acide  chlorhydrique ,  on  y  plonge  une 
petite  lame  de  cuivre  Wett  décapée.  La  dissolution  acquiert  aussitôt  une 
couleur  d'uHt  Men  d'azur  due  à  la  formation  de  Foxide  de  molybdène 
(fttdybdâfte  de  profd/xld*  de  molybdène). 
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Twiff»tètt€. 

L'acide  tungstique  ne  change  pas  d'aspecl  quand  on  le  chauffe  à  une 
température  modérée  dans  la  flamme  d*oxidation;  mais  il  devient  noir , 
sans  se  fondre ,  daos  la  flamme  de  réduction.  Il  donne  avec  le  borax ,  au 
milieu  de  la  flamme  oxidante,  un  verre  incolore  et  transparent  qui  est 
jaune  à  chaud  et  devient  blanc  à  froid  en  prenant  Taspect  d*un  émail  ;  si 
la  proportion  d'acide  tungstique  est  faible ,  le  verre  est  incolore  dans  la 
flamme  de  réduction;  mais  avec  un  excès  d'acide  tungstique,  le  verre 
devient  jaune  à  chaud  et  brun  foncé  à  froid.  Ces  couleurs  sont  plus  fon- 
cées quand  on  opère  sur  le  charbon ,  surtout  avec  l'addition  de  l'étaiu. 

L'acide  tungstique  se  dissout  en  grande  quantité  dans  le  sel  de  phos- 
phore ,  et  devient  jaune  clair  dans  la  flamme  oxidaute  si  la  saturation  est 
complète. 

Dans  la  flamme  de  réduction ,  le  sel  de  phosphore  dissout  l'acide 
tungstique  en  se  colorant  en  bleu.  En  présence  du  fer,  le  verre  refroidi 
est  d'un  rouge  de  sang  comme  avec  le  titane  ;  et  suivant  les  proportions 
de  fer  la  perle  devient  bleue  ou  verte. 

L'acide  tungstique  se  dissout  avec  effervescence  dans  le  carbonate  de 
soude  en  donnant  un  verre  foncé  qui  devient  cristallin  et  blanc ,  ou  jau* 
nâtre  par  le  refroidissement.  Si  la  proportion  de  tungstène  est  très  faible» 
il  se  forme  une  perle  cristalline  de  tungstite  de  soude. 

L'acide  tungstique  se  réduit  lorsqu'on  le  cbaufTe  avec  le  carbonate  de 
soude  dans  la  flamme  désoxidante. 

Vaiuidliiiii. 

L'acide  vanadique  est  infusible.  La  partie  qui  se  trouve  en  contact  avec 
le  charbon  est  absorbée ,  tandis  que  le  reste  passe  à  l'état  de  sous-oxide 
de  vanadium  et  prend  la  couleur  et  l'aspect  du  graphite. 

Le  borax  et  le  sel  de  phosphore  le  dissolvent  dans  la  flamme  oxidante 
en  se  colorant  en  jaune  plus  ou  moins  foncé.  Ce  verre  devient  bleuàtire  à 
chaud  dans  la  flamme  de  réduction  ^  et  d'un  beau  vert  de  chrome  par  le 
refroidissement. 

L'acide  vanadique  fond  dans  le  carbonate  de  soude,  et  se  trouve  en- 
suite absorbé  par  le  charbon. 

Lorsqu'une  substance  contenant  du  vanadium  est  fondue  dans  une 
cuillère  de  platine  avec  trois  fois  son  poids  de  nitre ,  il  se  forme  du  vana- 
date  de  potasse  qui  reste  mêlé  à  l'excès  de  nitre  et  à  de  l'azotitede  potasse. 
Si  la  substance  renferme  du  chrome  et  du  phosphore ,  ces  deux  corps 
passent  à  l'état  de  chromateetde  phosphate  alcalin. 

La  masse  fondue ,  chauflee  avec  un  excès  d'acide  acétique  ,  donne 
une  dissolution  qu'on  mêle  avec  de  l'acétate  de  plomb  ;  il  se  forme  un 
précipité  d'un  jaune  clair  qui  se  rassemble  plus  facilement  quand  on  le 
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cliaufTe,  et  dans  lequel  on  pourra  reconnaître  avec  les  fondants  la  pré- 
sence de  Tacide  vanadique.  Si  la  substance  soumise  à  l'analyse  contenait 
du  chrome ,  le  précipité  serait  d'un  jaune  plus  foncé,  tandis  qu'au  con- 
traire Tacide  phosphorique  affaiblirait  la  teinte  du  précipité.  Dans  ce 
dernier  cas,  on  reconnaîtrait  encore  la  présence  du  vanadium  au  moyen 
des  fondants. 

Tantale  ,  ntoMan  et  péloplmn. 

L'acide  tantalique  se  colore  en  jaune  pâle,  quand  on  le  chauffe,  et  re- 
devient blanc  par  le  refroidissement.  Il  se  dissout  facilement  dans  le  borax 
avec  lequel  il  forme  une  perle  incolore  et  transparente  qui  se  trouble  par 
le  refroidissement,  quand  elle  contient  un  excès  d'acide  tantalique. 

Cet  acide  se  dissout  en  grande  quantité  dans  le  sel  de  phosphore;  un 
excès  de  cet  acide  donne  un  verre  jaune  à  chaud  et  incolore  à  froid.. 

L'acide  tantaUque  se  dissout  avec  effervescence  dans  le  carbonate  de 
soude,  et  produit,  avec  un  excès  de  ce  sel,  une  perle  qui  est  absorbée  peu 
à  peu  par  le  charbon. 

GhauiTé  avec  l'azotate  de  cobalt ,  l'acide  tantalique  donne  un  mélange 
qui  est  d'un  gris  clair  à  chaud,  mais  qui  devient  rose  en  se  refroidissant. 
La  présence  d'un  alcali  communique  au  m j. ange  une  couleur  d'un  noir 
bleuâtre. 

L'acide  niobique  devient  jaune  verdàtre  par  la  chaleur,  et  se  comporte 
comme  l'acide  tantalique,  quand  on  l'expose  avec  le  borax  dans  la  tlanune 
d'oxidation  :  seulement ,  il  faut  employer  une  grande  quantité  d'acide 
niobique  pour  obtenir  un  verre  qui  se  trouble  par  le  refroidissement. 
Gjt  acide  se  dissout  en  proportion  considérable  dans  le  sel  de  phos- 
phore, en  donnant  un  verre  transpai*ent  et  incoloi'c  qui  devient  violet 
dans  la  flamme  de  réduction. 

L'addition  d'un  peu  de  sulfate  de  pix)toxide  de  fer  produit  une  colo- 
ration d'un  rouge  de  sang;  sous  l'influence  du  sesqui-oxide  de  fer,  la 
perle  parait  d'un  jaune  foncé  à  chaud,  et  d'un  jaune  clair  après  le  re- 
froidissement. 

L'acide  niobique  se  comporte  avec  le  carbonate  de  soude  connue  l'acide 
tantalique.  L'azotate  de  cobalt  le  colore  en  gris  à  chaud,  et  en  vert  sale 
à  froid. 

L'adde  pélopique  est  jaune  à  chaud.  Il  manifeste  avec  le  borax  les 
mêmes  réactions  que  l'acide  tantalique,  dans  la  flamme  d'oxidation.  Un 
verre  saturé  à  chaud  prend  une  couleur  d'un  gris  pâle  en  se  refroidissant. 

Sous  l'influence  de  la  flamme  oxidante,  l'acide  pélopique  se  dissout  en 
grande  quantité  dans  le  sel  de  phosphore,  en  formant  une  perle  incolore 
et  transparente  qui  devient  violacée  dans  la  flanune  de  réduction  sur  le 
charbon ,  si  elle  a  été  saturée  d'acide  pélopique.  Le  sulfate  de  protoxide 
de  fer  colore  cette  perle  en  rouge  de  sang. 
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L'acide  pélopique  se  comporte  avec  le  carbonate  de  soude  comme  Ta* 
oide  tantalique,  et  devient  d'un  jaune  clair  quand  on  le  chauffe  avec 
l'oxide  de  cobalt  dans  la  flamme  oxidante. 

En  fondant  avec  du  bi-sulfate  de  potasse  le  mélange  des  acides  titani- 
que,  tantalique,  niobique  et  pélopique,  et  traitant  la  masse  par  l'eau,  les 
trois  derniers  acides  restent  sans  se  dissoudre,  tandis  que  le  premier  se 
dissout  complètement. 

Mercure. 

Toutes  les  combinaisons  mercurielles  sont  réduites,  quand  on  les  chauffe 
avec  le  carbonate  de  soude  ou  la  soude  caustique.  L'essai  se  fiiit  dans 
un  petit  tube  fermé  par  un  bout. 

Le  mercure  se  volatilise  et  se  dépose  sur  les  parties  froides  du  tube  en 
globules  qu'il  est  impossible  de  confondre  avec  d'autres  métaux.  Lorsque 
la  quantité  de  mercure  est  très  faible,  on  introduit  dans  le  tube  une  feuille 
d'or  suspendue  à  un  fil  de  fer  :  si  la  substance  contient  du  mercure,  Vor 
est  blanchi  par  la  vapeur  de  ce  métal. 

Artenu 

L'oxide  d'argent  est  réduit  par  la  chaleur.  Lorsqu'on  le  chauffe  avec  le 
borax  dans  la  flamme  d'oxidation  ,  sur  un  fil  de  platine ,  une  partie  de 
l'oxide  d'argent  se  dissout,  tandis  que  l'autre  se  réduit.  Le  verre  devient 
blanc  opaque  par  le  refroidissement. 

L'argent  métallique  donne  un  verre  semblable  au  précédent  avec  le 
borax.  Ce  verre  chauffé  sur  le  charbon,  dans  la  flamme  réduclive,  est  d'a- 
bord gris,  parce  qu'il  s'en  sépare  de  l'argent  métallique  très  divisé  ;  mais 
ce  métal  se  réunit  bientôt  en  un  culot,  et  la  perle  devient  limpide  et 
incolore. 

L'argent  et  l'oxide  d'argent  se  dissolvent  dans  le  sel  de  phosphore  sous 
l'influence  de  la  flamme  oxidante,  et  donnent  un  verre  jaune  opaque,  qui 
parait  rougeâtre  à  la  lumière  artificielle.  Ce  verre  se  comporte,  dans  la 
flamme  de  réduction,  comme  le  verre  de  borax. 

L'oxide  d'argent,  chauffé  avec  le  carbonate  de  soude ,  est  réduit  pres- 
que instantanément. 

L'argent,  allié  à  des  métaux  oxidables  ou  volatils,  se  sépare  à  l'état  mé- 
tallique ,  quand  on  calcine  l'alliage  sur  du  charbon  ou  dans  des  cen- 
dres d'os. 

L'arsenic  se  sépare  complètement  de  l'argent  par  le  grillage;  mais  lors- 
que ce  métal  est  allié  au  tellure,  il  est  nécessaire  de  traiter  le  mélange 
sur  le  charbon,  par  une  grande  quantité  de  plomb,  au  feu  d'oxidation. 

Si  l'argent  est  combiné  à  beaucoup  d'or,  on  traite  l'alliage  par  le  sel  de 
phosphore  qui  dissout  l'argent  en  donnant  un  veiTe  jaune. 

Lorsque  des  métaux  fixes  et  facilement  oxidables  sont  unis  à  l'argent. 
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on  les  sépare  par  le  borax  dans  la  flamme  oxidante.  L'argent  reste,  tandis 
qne  les  oxides  étrangers  se  dissolvent. 

Pour  reconnaître  Targent  dans  des  sulfures,  il  faut  traiter  le  mélange 
sur  le  charbon,  dans  la  flamme  de  réduction,  par  le  plomb  et  le  borax. 
On  obtient  un  plomb  argentifère  qu'on  passe  ensuite  à  la  coupelle. 

Or. 

L'oxide  d'or  est  facilement  réduit  quand  on  le  chauffe  seul,  ou  avec 
des  fondants. 

Quand  on  expose,  à  une  haute  température,  des  alliages  d'or  ayec  des 
métaux  volatils,  ces  derniers  se  déposent  sur  le  charbon  et  l'or  reste. 

Le  plomb  est  séparé  de  l'or  par  la  coupellation. 

Le  cuivre  se  reconnaît  en  traitant  l'alliage  par  le  sel  de  phosphore,  sur 
le  charbon,  dans  la  flamme  d'oxidation  :  on  le  sépare  de  l'or  par  la  oou<- 
pellatioji  avec  du  plomb.  L'argent,  s'il  s'en  trouve  dans  l'alliage,  reste 
uni  à  l'or.  Lorsque  le  grain  est  jaune,  la  proportion  d'argent  est  très 
faible ,  et  on  peut  constater  sa  présence  au  moyen  du  sel  de  phosphore 
dans  la  flamme  d'oxidation  (V.  Oxide  d'argent).  Si  le  grain  métallique 
est  blanc,  on  le  traite  par  l'acide  azotique,  qui  dissout  l'argent  et  laisse 
l'or  en  poudre  brune  ou  noire.  Toutefois,  si  le  grain  se  colore  en  noir 
sans  devenir  pulvérulent ,  on  doit  le  fondre  avec  de  l'argent  avant  de  le 
faire  bouillir  avec  l'acide  azotique. 

Le  résidu  fondu  seul  ou  avec  le  borax  donne  un  grain  jaune  d'or. 

PlaUne,  palladliiiii,  rliodlam,  Iridium,  mihCnliuii. 

Ces  métaux  sont  infusibles  et  inoxidables.  Ils  ne  se  dissolvent  pas  dans 
les  fondants.  Leurs  oxides  sont  facilement  réductibles  par  la  chaleur. 

Quand  on  les  passe  à  la  coupelle  avec  du  plomb  pur ,  ils  entrent  d'a- 
bord en  fusion ,  mais  ils  se  déposent  ensuite  sur  le  bassin  de  la  coupelle 
en  poudre  plus  ou  moins  agglomérée ,  lorsque  le  plomb  s'est  entièrement 
oxidé  ;  on  peut  juger  jusqu'à  un  certain  point ,  d'après  Taspect  de  la  cou- 
pelle, de  la  nature  et  de  la  proportion  des  métaux  oxidables  qui  se  trou- 
vaient dans  l'alliage. 

Oimhiiii. 

L'oxide  d'osmium  OsO»  est  converti  en  acide  osmiquedans  la  flanmie 
d'oxidation  ;  il  est  facilement  ramené  à  l'état  métallique  dans  la  flamme  de 
réduction.  Lorsqu'on  le  chauffe;  il  se  change  rapidement  en  acide  os- 
mique ,  qui  se  volatilise  dans  la  flamme  oxidante  en  produisant  une 
odeur  piquante  caractéristique. 

L'osmium,  chauffé  dans  la  flamme  oxidante,  agrandit  la  flamme  et 
augmente  son  éclat. 
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CONSIDÉRATIONS   GÉNÉRALES   SUR    LES   DENSITÉS  DK  VAPEURS. 

La  détermination  delà  densité  de  vapeur  d*une  substance  qui  est  vola- 
tile sans  décomposition,  peut  se  faire  avec  facilité,  soit  au  moyen  du  pro- 
cédé de  M.  Gay-Lussac,  soit  à  Faide  de  la  méthode  imaginée  par 
M.  Dumas. 

Dét^miner  la  d^sité  de  vapeur  d'une  substance,  c'est  chercher  le 
rapport  qui  existe  entre  le  poids  d'un  volume  donné  de  cette  substance,  et 
le  poids  d'un  égal  volume  d'air  sec  placé  dans  les  mêmes  drconstances  de 
température  et  de  pression. 

Dans  la  méthode  de  M.  Gay-Lussac,  au  lieu  de  chercher  le  poids  de  la 
vapeurcoutenue  dans  un  volume  connu,  on  se  propose  de  déterminer  au 
contraire  le  volume  qu'occuperait  un  poids  connu  de  vapeur. 

Dans  cette  méthode,  qui  est  surtout  applicable  aux  substances  très  vo- 
latiles et  qu'on  ne  peut  se  procurer  qu'en  très  petites  quantités,  on 
introduit  le  corps  dont  on  veut  déterminer  la  densité  de  vapeur  dans 
une  petite  ampoule  en  verre  assez  mince  cpi'on  remplit  entièrement 
et  dont  on  ferme  ensuite  la  pointe  à  la  lampe  ;  la  différence  des  poids  de 
l'ampoule  pleine  et  vide  donne  le  poids  du  liquide  qu'elle  contient. 

On  fait  passer  Tampoule  pleine  et  fermée  dans  la  partie  supérieure 
d'une  éprouvette  graduée  remplie  de  mercure ,  ot  renversée  sur  une  bas- 
sine en  fonte  contenant  aussi  du  mercure  ;  cette  bassine  est  placée  au 
dessus  d'un  foyer;  on  entoure  Féprouvette  d'un  manchon  de  verre,  dans 
lequel  on  verse  de  l'eau  ou  bien  de  l'huile,  selon  le  point  de  volatilisation 
de  la  substance  ;  tout  le  système  s'échauffe  à  la  fois  ;  l'excès  de  la  dilatation 
du  liquide  sur  la  dilatation  du  verre  détermine  la  rupture  de  l'ampoule; 
quand  la  matière  est  complètement  vaporisée,  ce  qui  arrive  nécessaire- 
ment ,  pourvu  qu'on  maintienne  quelque  temps  la  cloche  à  une  tempé- 
rature supérieure  à  la  température  d'ébullition  du  liquide,  le  mercure  qui 
remplissait  la  cloche  est  déprimé  :  on  note  la  température  t  au  moyen  d'un 
thermomètre  plongé  dans  le  liquide  contenu  dans  le  manchon  ;  on  ob- 
serve le  nombre  N  de  divisions  occupées  par  la  vapeur,  la  hauteur  H  du 
baromètre  et  la  différence  h  du  niveau  du  mercure  dans  la  cloche  et  dans 
la  cuvette  en  fonte  en  dehors  du  manchon. 

Soit  c  la  capacité  à  zéro  d'une  des  divisions  de  la  cloche  exprimée  en 
litres  Ne  =  V  est  le  volume  apparent  de  la  vapeur;  son  volume  réd  est 
Ne  (1  +  Ar)  =  V  {\+kt)  puisque  la  capacité  de  chacune  des  dirisions 
est  devenue  c  {i  +  kt)  à  V.  La  pression  que  supporte  la  vapeur  est 

est  H ~  h .  L'on  peut  calculer  le  poids  d'un  même  volume 
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d'air  à  ^*» ,  et  sous  la  môme  pression  ;  on  trouve  ainsi ,  K  exprimant  le 
coefficient  de  dilatation  du  veiTe»  que  ce  poids  est  : 

1,293  V(l+ KO     h' 


(1  +  at)  0,76 


En  divisant  le  poids  de  la  vapeur  />,  par  ce  poids  ou  a  la.  densité 
cherchée. 

Quand  la  vapeur  dont  on  veut  mesurer  la  densité  est  celle  d'un  li- 
quide qui  ne  bout  qu'à  une  température  supérieure  à  100* ,  le  procédé 
de  M.  Gay-Lussac  exige  que  le  manchon  contienne  une  huile  fixe;  mais 
au  dessus  de  200°  l'huile  se  colore ,  et  il  devient  difficile  de  lire  les  gra- 
duations de  réprouvette.  Il  faut  alors  avoir  recours  à  la  méthode  de 
M.  Dumas ,  qui  s'applique  à  tous  les  cas. 

On  prend  un  ballon  de  verre  de  200  centimètres  à  UOO  centimètres 
cubes  de  capacité ,  et  dont  le  col  recourbé  à  angle  droit  est  effilé  en 
pointe  très  fine.  On  le  pèse  plein  d'air  à  la  température  ambiante  ^,  soit 
P  le  poids  du  verre  du  ballon  et  celui  de  l'air  qu'il  contient. 

On  chauffe  Pair  du  ballon,  afin  de  le  dilater,  et  l'on  plonge  ensuite 
la  pointe  effilée  dans  le  liquide  ou  le  solide  préalablement  fondu  ^  qu'on 
veut  réduire  en  vapeur  ;  la  force  élastique  de  l'air  du  ballon  diminuant 
par  le  refroidissement,  l'action  de  la  pression  atmosphérique  détermine 
l'introduction  d'une  certaine  quantité  de  substance.  Alors  on  porte  le 
ballon  fixé  entre  deux  disques  de  métal  maintenus  par  un  support,  dans 
un  bain  d'eau,  d'huile,  ou  dans  un  alliage  fusible,  suivant  que  la  tempé- 
rature d'ébullition  de  la  substance  est  plus  ou  moins  élevée. 

Dès  qu'on  a  atteint  une  température  de  50  à  kO  degrés  au  dessus  du 
point  d'ébullition  de  la  substance,  limite  à  laquelle  les  vapeurs  se  com- 
portent en  général  comme  des  gaz,  on  ferme  la  pointe  du  ballon  au  moyen 
du  dard  du  chalumeau,  on  note  en  ce  moment  la  température  du  bain, 
et  la  pression  barométrique.  On  essuie  le  ballon,  on  le  laisse  refroidir, 
et  on  détermine  son  poids  P  qui  se  compose  du  poids  du  verre,  et  du 
poids  de  la  vapeur  contenue  dansi  e  ballon. 

Pour  connaître  le  volume  du  ballon ,  on  en  brise  la  pointe  sous  le 
mercure  qui  doit  s'introduire  dans  le  ballon  et  le  remplir  complètement 
si  tout  l'air  a  été  expulsé  par  la  vapeur. 

Lorsqu'on  a  employé  un  excès  de  matière,  et  que  l'opération  a  été 
conduite  avec  soin ,  la  quantité  d'air  restant  dans  le  ballon  n'est  qu'une 
fraction  de  centimètre  cube  qu'on  peut  négUger  sans  commettre  d'erreur 
sensible. 

On  verse  le  mercure  dans  une  éprouvette  graduée  en  centimètres 
cubes  :  le  nombre  de  centimètres  cubes  occupés  par  le  mercure,  donne 
la  capacité  du  ballon  à  T. 

Soient  donc  :  (  la  température  de  l'air. 
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T  la  terapéralure  de  la  vapeur. 

V  la  capacité  du  ballon  exprimée  en  titres  à  la  température  t. 

h'  la  pression  atmosphérique. 

Supposons  en  outre  qu'il  ne  reste  pas  d'air  dans  le  ballon;  on  déter- 
mine la  densité  de  la  substance  par  les  calculs  suivants. 

Le  poids  de  Fair  qui  remplissait  le  ballon  quand  on  a  fait  la  première 
pesée  est  : 


^(i+ 


(1  +  «1)0,76 

Le  poids  de  l'enveloppe  en  verre  est  donc  P  —  ir. 
Le  poids  de  la  vapeur  est  par  conséquent  P'  —  (P —  ic)^=^ — P+  ir. 
Cette  vapeur  remplissait  à  T,  et  sous  la  pression  A'  le  ballon  dont  la 
capacité  était  devenue  par  la  dilatation  : 

-) 

38700  y 

Pour  avoir  la  densité  cherchée,  il  faut  donc  diviser  ce  poids  par  celui 
de  l'air  à  la  même  température  et  sous  la  même  pression  qui  remplirait 
la  même  capacité. 

Ce  poids  est  : 

(i  +  «T)0,76 

Nous  appliquerons  les  calculs  précédents  à  la  détermination  de  la  den- 
sité de  vapemr  d'une  substance  volatile,  du  sulfure  de  carbone  par 
exemple. 

Données.  —  Excès  du  poids  du  ballon  plein  de  vapeur  sur  le  poids  da 
ballon  plein  d'air,  ou  P'  —  P  «=  0»',S. 

Température  de  la  vapeur  T  «  59\ 

Température  de  Tair  t  =  12*. 

Pression  atmosphérique  h'  =  0,7525. 

Air  resté  dans  le  ballon  o. 

Volume  de  la  vapeur  190  centimètres  cubes  :«*  0\19. 

Poids  de  Tair  contenu  dans  le  ballon  à  12**  : 

lr,293  X  0,19  X  0>7525 
"  =^  (1  +  12  X  0,00367)0,760  ^  ^  '^^^OSÛ 

Poids  de  la  vapeur  : 

P'  —  P+w  =0,53298/1 

Poids  de  l'air  contenu  dans  le  ballon  à  59''  sous  la  même  presaioii  : 

1^293  X  0,19  X  0,7525  (l  +  g^j) 


(1  X  59  X  0,00307)  0,76 


<»  0,200193 
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La  densité  cherchée  est  : 

0,63298/i       „  ^.^ 

*   mm   2,662. 

0,200193 

Pendant  longtemps  on  avait  reconnu  que  les  densités  prises  à  SO  à  &0 
degrés  au-delà  du  point  d'ébuUition  de  la  substance,  donnaient  des  nom- 
bres qui  s'accordaient  parfaitement  avec  ceux  que  la  théorie  indiqua  ; 
néanmoins  quelques  anomalies  furent  signalées  plus  tard  sans  qu'on 
pût  en  reconnaître  la  cause.  M.  Cahours ,  dans  un  travail  récent  sur- 
cette matière,  a  démontré  que  ces  anomalies  n'étaient  qu'apparentes, 
et  qu'il  était  facile  de  les  faire  disparaître  en  effectuant  ces  détermi- 
nations à  une  température  plus  haute  qu'on  ne  l'avait  fait  jusqu'alors  ; 
à  100  ou  120  degrés  quelquefois  au-delà  du  point  d'ébullition.  A  cette 
limite,  toutes  les  vapeurs  se  comportent  comme  de  gaz  parfaits  et 
donnent  alors  des  résultats  comparables. 

Pour  bien  faire  comprendre  l'influence  de  la  température  dans  ces  dé- 
terminations, nous  donnerons  conune  exemple  la  série  des  nombres 
obtenus  par  M.  Cahours  pour  la  densité  du  perchlorure  de  phosphore  à 
diverses  températures.  On  verra  que  l'observation  donne  pour  cette  den- 
sité des  nombres  qui  décroissent  jusqu'à  une  certaine  limite  quand  on 
opère  à  des  températures  de  plus  en  plus  élevées.  C'est  cette  valeur  limite 
qu'il  faut  atteindre,  puisque  c'est  seulement  à  partir  de  cet  instant  que 
la  vapeur  se  dilate  comme  les  gaz  permanents. 

Perehlorur0â$  pKoêpharê. 

Température.  Densité*  obtervéei. 

182  degrés.  5,078 

100  A,086 

200  A,851 

930  4«303 

250  3,991 

27/^  3,840 

288  3>67 

289  3,69 
300  8,654 
327  8,656 
336  3,650 

INFLUENCES  QUE    LA  PRBSSION ,    LA   TEMP1ÎRATURE   ET    l'HUMIDITÉ 
EXERCENT  SUE  LE  VOLUME    DES  GAZ. 

Le  volume  des  gaz  varie  avec  la  pression  et  avec  la  température  ; 
il  varie  aussi  quand  ces  gaz  sont  mis  eu  contact  avec  un  liquida  tel 
que  l'eau ,  parce  qu'alors  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long ,  ils  se 
saturent  de  vapeurs  qui  changent  leur  force  élastique.  Nous  allons  exa- 
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miner  successivement  l'influence  de  ces  diverses  circonstances;  el  il  nous 
deviendra  facile  alors  de  ramener  par  le  calcul  le  volume  d'un  gaz  humide 
observé  à  une  température  et  sous  une  pression  connues,  à  ce  qu*il 
serait  si  ce  gaz  était  sec,  à  la  température  zéro,  et  sous  la  pression  0"*,76. 
Telles  sont,  en  effet,  les  circonstances  dans  lesquelles  on  est  convenu  de 
comparer  les  gaz. 

laOucoce  «e  M  preften. 

La  loi  de  Mariotte ,  suffisamment  exacte  dans  toutes  les  applications 
qu'on  peut  en  faire  en  chimie,  s'énonce  en  disant  :  que,  la  température 
denieurant  la  même ,  les  volumes  occupés  successivement  par  une  même 
masse  de  gaz  sec ,  sont  en  raisim,  inverse  des  pressions  qu*elle  supporte. 

Pour  connaître  la  pression  supportée  par  un  gaz  sec  contenu  dans  une 
éprouvette,  on  enfonce  ou  on  soulève  cette  éprouvette  jusqu'à  ce  que  le 
niveau  soit  le  même  intérieurement  et  extérieurement.  La  pression  exer- 
cée par  le  gaz  intérieur  est  aloi's  égale  à  celle  exercée  par  le  gaz  extérieur. 
Elle  est  mesurée  par  la  hauteur  de  la  colonne  de  mercure  soulevée  dans 
le  baromètre. 

Il  n'est  pourtant  pas  indispensable  d'opérer  ainsi;  et  Ton  pourrait  ob- 
server la  hauteur  de  la  colonne  de  mercure  soulevée  dans  la  cloche  au 
dessus  du  niveau  dans  la  cuvette.  Alors  la  pression  exercée  par  le  gaz , 
augmentée  de  la  pression  de  la  colonne  de  mercure  soulevée,  fait  équilibre 
à  la  pression  atmosphérique.  Conune  la  pression  atmosphérique  est  aussi 
équilibrée  par  la  colonne  de  mercure  barométrique ,  il  en  résulte  que  la 
pression  exercée  par  le  gaz  pourrait  seule  soutenir  une  colonne  de  mer- 
cure dont  la  hauteur  serait  la  différence  entre  la  hauteur  du  mercure 
dans  le  baromètre,  et  la  hauteur  du  mercure  dans  le  tube. 

Supposons  qu'on  ait  reconnu  qu'un  gaz  occupe  120  centimètres  cubes 
sous  la  pression  0",78 ,  et  qu'on  demande  quel  volume  il  occupe  sous  la 
pression  0'",72  ;  on  posera  la  proportion  ; 

120  X  78 
0,72  :  0,78  ::  120  :  x==:-^— ^ — =  130 

Ainsi  le  gaz  occupera  130  centimètres  cubes  sous  cette  nouvelle  pres- 
sion. 11  est  bien  entendu  que  le  gaz  doit  être  à  la  même  température  pen- 
dant les  deux  observations. 

lofloenec  de  la  températare. 

M.  Gay-Lussac  a  reconnu  que ,  la  pression  demeurant  la  même,  le  vo- 
lume d'un  gaz  sec  s'accrott  d'une  même  fraction  de  son  volume  à  zéro 
pour  chaque  élévation  de  température  de  1  degré. 

D'après  les  recherches  récentes  de  M.  Regnault  et  de  M.  Magnus,  cette 
fraction  n'est  pas  rigoureusement  la  même  pour  tous  les  gaz ,  et  quand 
on  opère  sur  un  même  gaz ,  elle  n'est  pas  non  plus  mathématiquement  la 
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même,  quelle  que  soit  sa  densité  initiale,  et  par  conséquent  la  pression  qu'il 
supporte  ;  mais  les  difTàrences  sont  assez  faibles  pour  qu'on  puisse  presque 
toujours  les  négliger.  Nous  regarderons  donc  tous  les  gaz  comme  se  dila- 
tant des  0,00367  de  leur  volume  primitif  à  zéro  pour  chaque  élévation  de 
température  de  !<",  et  cela,  quelleque  soit  leur  nature  et  la  pression  qu'ils 
supportent  pourvu  qu'elle  soit  constante. 
D'après  cela  un  volume  de  gaz  égal  à  1,  à  0",  devient  : 

1  +  0,00367  ou  1,00367  à    1* 

1  +  2  X  0,00367  ou  1,00734  à  2- 
1  +  3  X  0,00367  ou  1,01101  à  3» 
1  +  10  X  0,00867  ou  1,0367    à  lO** 

Chaque  unité  de  volume  se  dilatant  également ,  un  volume  de  gaz  égal 
à  2,  à  0%devient  : 

2  fois  1,00367  ou  2(1,00367)  à  1^ 
2  fols  1,0073/1  ou  2(1,0073/1)  à  2» 
2  fois  1,0367    ou  2(1,0367)    à  10' 

Par  conséquent  si  le  volume  d'un  gaz  est  de  53  centimètres  cubes  à  zéro, 
il  sera  à  25*  : 

53  fois  1  +  25  X  0,00367  =-  53(1,09175)  =57«'«^, 86275 

On  résout  tout  aussi  simplement  la  question  suivante  : 

Le  volume  d'un  gaz  est  de  80  centimètres  cubes  à  10*,  quel  serait  son 
volume  à  zéro  ? 

En  effet ,  si  on  connaissait  le  volume  à  zéro  que  nous  appellerons  V, 

en  le  multipliant  par  1,0367,  on  aurait  le  volume  à  lO""  ou  80  centimètres 

cubes  ;  on  a  donc  : 

V(l,0367)  «  80  ce. 
D'où: 

80  ce 


V  = 


1,0367 


Nous  pouvons  maintenant,  étant  donné  le  volume  50  cent,  d'un  gaz  à 

15",  trouver  son  volume  à  une  autre  température,  par  exemple  à  12*. 

En  effet,  nous  avons  vu  plus  haut  que  si  le  volume  du  gaz  est  50  cen- 

50 

timètres  cubes  à  15*,  il  serait -——--- r-rrrr=-à  zéro.  Or  pour  passai* 

'  1  +  15  X  0,00367  ^     *^^ 

du  volume  à  zéro  au  volume  à  12%  il  faut  multiplier  par  1  +  12  X 

0,00367.  Le  volume  cherché  est  donc  : 

50(1  +  12  X  0,00367) 


1  +  15  X  0,00367 
Vartetloo  alniiutanéc  de  la  toupératare  et  «e  la  pression. 

Le  volume  d'un  gaz  est  toujours  le  même  à  une  température  et  sous 
une  pression  données,  de  quelque  manière  que  ce  gaz  ait  été  amené  à  se 
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trouver  dans  ces  circonstances.  Il  est  dono  érident  qu'on  peut  supposer 
que  les  variations  de  température  et  de  pression  se  sont  fidies  successive- 
ment, et  dans  un  ordre  quelconque,  et  que  le  résultat  sera  toujours  le 
même. 

Qu'on  effisotue  d'abord  le  changement  dépression,  la  température  de- 
meurant la  même,  on  pourra  appliquer  la  loi  de  Hariotte.  Qu'cm  effectue 
ensuite  le  changement  de  température,  la  nouvelle  pression  demeurant 
la  même,  on  pourra  appliquer  la  loi  de  Gay-Lussac.  Le  gaz  se  trouvera 
ramené  par  ce  double  changement  à  la  température  et  à  la  pression  as- 
signées. 

Exemple,  —  Soit  200  cent,  cubes,  le  volume  d'un  gaz  sec  mesuré  à 
16°  et  sous  la  pression  0'",72,  on  demande  quel  serait  le  volume  de  ce 
gaz  à  zéro,  et  sous  la  pression  0ni,76. 

Application  de  la  loi  de  Mariotte,  —  Supposons  que  la  température  de- 
meure égale  à  16%  et  que  la  pression  seule  varie,  et  de  0,72  devienne  0,76, 
ou  aura: 

200  V  72 

0,76  :  0,72  ::  200  :  x  « — Q^ 

7o 
200  X  72 
~ est  le  volume  du  gaz  à  16o  sous  la  pression  0'",76. 

Application  de  la  loi  de  Gay^Lussac —  Supposons  que  la  pression  de- 
meure égale  à  0*J6,  et  que  la  température  seule  varie  et  devienne  zéro. 

_        ,         200  X  72  _    .     , 
Le  volume rr deviendra: 

72 
200  X~ 


i  +  16  X  0k00d67 


Lorsque  les  gaz  sont  recueillis  ou  conservés  sur  un  liquide,  et  que  ce  liquide 
émet  des  vapeurs  en  quantités  appréciables  aux  températures  ordmaires, 
ces  vapeurs  se  répandent  bientôt  dans  tout  l'espace  occupé  par  le  gaz. 
Quand  le  liquide  est  en  excès,  la  quantité  de  vapeurs  qui  se  forme  dans  un 
eqwce  déterminé  ne  dépend  que  de  la  température,  et  nullement  de  la 
nature  du  gaz  ;  elle  serait  encore  la  même,  si  cet  espace  était  vide.  Sa 
force  élastique  atteint  toujours  une  certaine  valeur  maxima  correspon- 
dante à  la  température,  et  qu'on  trouve  inscrite  dans  des  tables.  On  dit 
alors  que  l'espace  est  saturé,  que  la  vapeur  a  une  force  élastique  ou  une 
tension  maxima,  qu'elle  a  son  maximum  de  tension,  etc. 

En  examinant  ce  qui  se  passe  quand  on  mélange  des  gaz  et  des  vapeurs, 
on  a  reconnu  que  si  l'on  ramène  le  volume  du  gaz  à  être  le  menue  que 
lorsqu'il  était  sec,  la  force  élastique  du  mélange  est  égale  à  la  somme  des 
forces  élastiques  de  la  vapeur  et  du  gaz. 
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Exemple.  —  On  a  300  centimètres  cubes  de  gaz  sec  mesuré  à  10°,  et 
sous  la  pression  0*,760.  On  introduit  dans  Tespaceoù  il  se  trouve  une  pe- 
tite quantité  d'eau  ;  au  bout  d*un  certain  temps,  Tespace  est  saturé  de 
vapeurs  d'eau  à  10\  Si  on  ramène  le  mélange  à  occuper  300  cent,  cubes, 
on  trouvera  que  sa  force  élastique  sera  0""  ,760  +  0™  ,009  =  0"  ,769. 
0'",009  est  la  tension  maxima  de  la  vapeur  d'eau  à  10\ 
Au  contraire,  si  on  mesure  le  mélange  sous  la  pression  0'",760,  cette 
pression  0'",760  est  la  somme  d»  la  force  élastique  0'",009  de  la  vapeur  et 
de  la  force  élastique  de  Tair.  Celle-ci  est  donc  0'",760  —  0'",009  ou  0'",751 . 
Or  ce  gaz  mesuré  sous  la  pression  0'",760  occuperait  300  c.  c;  par  con- 
séquent, mesuré  sous  la  pression  0'°,751 ,  il  doit  occuper  un  volume  donné 

par  la  proportion  : 

0,751  :  0,760  :  :  300  :  X. 

Ce  volume  du  gaz  est  aussi  celui  du  mélange. 

La  question  qu'on  a  le  plus  souvent  à  résoudre  dans  l'analyse  chimique 
est  celle-ci  : 

On  a  trouvé  60  cent,  cubes  pour  le  volume  d'un  gaz  saturé  d'humidité 
à  30*  et  sous  la  pression  0",775 ,  on  demande  quel  serait  le  volume  de  ce 
gaz,  s'il  était  mesuré  sec,  à  la  température  zéro  et  sous. la  pression 
0-,760. 

La  tension  maxima  de  la  vapeur  d'eau  à  30  est  31  millimètres;  la  force 
élastique  réelle  du  gaz  sec  eàt  donc  0",775  —  0'%031  «  0'",74i.  Le  pro- 
blème revient  dès  lors  à  celui-ci  qu'on  sait  déjà  résoudre.  On  a  60  cent, 
cubes  de  gaz  sec  à  30*  et  sous  la  pression  0'",7/i/i,  on  demande  quel  se- 
rait son  volume  à  la  température  zéro  et  sous  la  pression  0'",760,  on 
trouve  : 

60  X  0,7M 
0,760  (1  +  30  X  0,00367) 


FIN  DD  MEUniHK  VOLUMI. 
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